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最適調整に関する研究(その1)
直線型の伝達函数
四
Study On Optimum Control (part 1) 
Transfer Function of Linear Systems 
/'.、
'仁I 平 治
Heizi YOTU Y A 
Abstracts 
About the theoretical investigation of optimum control problem severaI studies have 
been already done since the' work of Ziegler- Nichol's， 1942. And though the theory and 
its method of procedure are se med to be perfect， there are severaI points somewhat 
ambiguous， and to be improved. This report is intended io contribute in these fields. 
In the first place here the transfer function of Iinear systems are studied. 
，. 緒 可言'"R 
自動制御系の動作を最適にするにはどうすれば良いかという事に関する理論的研究は近年になっ
てかなり活畿に行われる様になった。1942年から1943年にかけてZiegler，Nichol i;苅l御面積を最
小にするという立場から最適調整を論じ又同じ年に経験則として限界感度法の近似公式を与えた。
1950年になってHazebroek，waerdenは自乗制御面積を最小にするという観点からこの問題を論じ
た。 この方法は最小自乗法の原理にかなっている事と近年になって統計的手法が自動制御理論に取
り入れられる様になって以来ますますその重要性が認識される様になってきた。 この二つを去礎 と
してこれらを実際的見地から若干修正した型式の最適調整に関する研究が数多くなされている。 こ
れらの方法は総べて要素特性を直線型と仮 íE して進められているものである。
しかしながら一方において実際の制御要素の特性は必ずしも直線型ではなくむしろ厳密に言うな
らば非線型のものが多い。 又良い性能の動作をさせようとするにはわざと非線型の特性を持つ要素
を導入する方がよい場合も多い。 最近になって自動制御系において殊にすーボ機構でその補助動力
源の定格がある一定値に押えられてこれを超えてはならないという制限のついた場合乏か油圧サー
ボの最高速度がある有限の場合等にどうするかという問題もやはり非線型の一部として取扱われる
様なってきた。
しかしてこれらの取扱い方なり解析の方法を見ると何か しらすっきりとしていない様に思われ
る。 その場その時のcut and t:cy的なやり方であってすっきりとした大系になっていない様に思わ
れる。 この研究はその様な観点から伝達函数にさかのぼり再検討したものである。 先ずこの報告で
は直線型の伝達函数について述べる。
2. 三つの基本動作素子
先ず自動制御装置はプロセス制御でもサーボ機構でもこれを窮極まで分 析すると三つの動作素子
2 
よよ 」φ古壬1戸倍-9-臼 毎日 ，(
EI (..:ト-lJ日トーーで寸- I 一 1 1 .---， 1 
�
J 
+9:
日J LJtl]--j 
図-1 直流電動機 | ーロ:レ一一一一一」
図-1参照 図-1は直流電動機系であるがこれを '----' 
阪1- 2 プロヲク図ブロック図で表わすと図-2が求められる。これら 山
の各ブロック組るとh，K2， t，Bの殺な比例動作，工sの様な微分勤作f， 去の様な積分動
作をする素子からなっている通り6一方向伝達で あるのが特徴で- あ るがこの信号の伝達が可逆的に行
われる素子(可逆素子又は回路素子という〉と可逆的に行われない素子〈非可逆素子又は制御素子
と いう〉とがあ払これについては後で述べる。 これらの三つの基本素子は入力信号又は 出子信
号(動作量という〉を適当に変換することによって比例素子をし 微分素子をs， 積分素子を??に
直すことが出来る。そうした後これを無次元化をすることにより所謂規格化(normalize)するこ
とが出来るわけである。すなわち各素子は規格化す れば1〈s， hる三? の宗子となる。同様の
事は動作量を変換背ずに時間〈従って経過速度〉を変換することによ守ても達せられる。
表-1 基本素子の例 表--1は制御要素にし ぼ 円
ば使われる基本素手を電気的，
機械的及び空先的の場合につ
いて示したものである。
一つの例を取って考える。即ち比例動作，微分動作及び積分動作から成立っていることを示そう。
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一船にある伝達函数G亡s)に入力信号B(S)が加わり出力信号C(S)を得たとすれば〈図-:t参
照〉これの逆回路として図-，4の如く表わすことは数学
的取扱いの上が差支えない。但しとれは注意を要すると
主であって若しG(s)の内に非可逆要素が含まれる様な
場合には入力信号に8(s)を加えても出舟信号にB (s) 
は得ら}れないであろう。 。まiり物理的には問題はあるげれどもζれを数学的に取扱う上から換言す
れぽ力学的陀考えれば逆回路としで図-4の様に考←えることは差支えない。
結合法には周知の通り縦続結合， 並列結合及びフィードパック結合がありこれらを素示すると表
-1の如〈なる。この内縦続結合で'G1からG2に信号伝達が行われる時に員荷効果を考えねばなら
ない場合は注意を要する。
表-2は前節で求めた三つの基本素子を結合して得られる組合わせを示したものでこれによって
一次要素の総ての場合が得られる。さてここでフィードパック結合は並列結合の 逆回路として理解
される。図-5参照。 図におて左の原田路に対してその逆回路を求めると右の図の如くになること
が分る。この事から-J設に次の様に推論するととが出来る。
?-EEB 冗日一ι
図ー3 原回路
要雪慢の結合法3. 
表-2 基本素子の結合(一次要素〉
主要工戸，8 11， + I 8. + 
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法則一ある伝達函数の逆回路を作るには引出し点、を 図-5 原回路と逆回路
加算点に加算点は引出じ点に変更し各ブロックの伝達函数の逆数に相当するものを伝達函数とする
ものを作ればよい。 但し伝達函数の内に非可逆のものがあればその伝送方向を逆にして元の伝達函
数を入れておく。
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図←6 二次突素 図-7 二次実索
これは丁度電気回路を作る手)1日によく似
ている。 この事を知っておればある任意の
伝達函数が与えられた時これをプUック図
に表わすことは非常に容易となる。ØíJえば
二次要素をブロック図に表わすには図�6
の様になり又その逆回路を求めるには図-
7の如きものが容易に 作 ら れ るわけであ
る。
かくして一般の伝達函数
G(s)ニII旦士旦位II (1 +2('ks(W並士位里竺生しsNII (1十T'ks) 11 (1十2(ks(Wnk十s2jW2nk)
に含まれる各項の積は縦続結合により， 分子の各項は並列結合により， 分母の各項従って各分数は
フィードパック結合により表示することが出来ることが分ったわけである。
4. 可逆素子と非可逆素子
一般に自動制御系は信号の流れを問題とするものであって 一つの閉回路に沿って一方向に信号が
伝達されてゆくものである。 この様な行われるために電気のL， R， Cの様な回路素子或いはこれ
と同性質のものの他に信号伝達の非可逆的なものが含まれる場合が多い。 前者を可逆素子又は回路
素子と言い後者を非可逆素子又は制御素子とい
う。 例を挙げると図-8の如くなり(a)は可逆
素子の例であり(めは非可逆素子の例である。
自動制御系をブロック図に分解してその性質を
調べる時には多くの場合この非可逆素子の所で
-f -YV--- vu-寸 C(七〉
b(t) (斗ー-1 1-よみー 自己〉
(乱) (b) 
図-8
区分すると便利である。 そのl理由ぬそれか ら後段の影響が非可逆的であるために前段に及ばないか
らである。 従って負荷効果を考えなくてすむ為に取扱いが非常に楽になるQ
4 
さてこの非可逆素子の持つ著しい特徴の一つはこの点、において必ず外部 から， エネノレギの注入を
受けているこよである。 この注入を受けたエネノレギを前段からくる信号によって所謂通信ヱ学で云
う変調を受けて後段への動力源、をなしていると見ることが出来る。 従って後段において負荷効果を
持つ場合即ちエネノレギを吸収する場合にはそのエネノレギは外部 から注入されるエネノレギの内から補
給されるものであって前段の信号には何等の関係のない事を注意する必要がある。 以上の事柄をー
可逆的 場ド苛立乏白勺
つのブロック図に書くと図-9の如く表わすことが出
来る。
この事は最述調整を論ずる時に注意しておくべき重
要な事柄であって外部のエネノレギ源の容量が非常に大
きい場合には問題は起らないが容量にある限度がある
時はこの点 から制限を受けることを忘れてはならない
門討
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図-9 可逆的と非可逆的
わけである。
5. 結 言
以上の事から直線型の要素のみ からなる自動制御系はこれを窮極の素子として1， s， 及び 士 な
る三つの基本素子に分解さしてこれを縦続， 並列及びフィードパック〈或いはこれを直列結合と見
てもよい〉の三結合法で結ぼれたものと見ることによって従来の電気回路の取扱いと非常に似た計
算法が適用出来ると見ることが出来る。 し かして伝達函数の積は縦続結合により和は並列結合によ
り" 分数形はフィードパック結合により実現することが出来ることを知った。 (逆回路作成の子順
による〉。
又制御回路の要素の内には可逆的なものとがあり， 非可逆的要素にはエネノレギの注入が行われる
ことが分った。
この事 から制御回路のνンセνスに関する子掛りが得られる。
参 考 文 献
(1) Zigler， Nichols， Trans_ ASME 1942 p. 759 
位) Hazebrolk， Waerden， Trams. ASME 1950 p. 309 
• 
(3) 例えば Ai:去とかNims i:去
任) 高橋安人，自動制御理論 127真
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鉄共振現象を利用した後光灯点灯装置について(1)
中
l lj 
孝 之
On the device of the Fluorescent Lamp. which is conformed to the 
Ferroresonance. ( n ) 
Takayuki NAKAGA W A. 
This rer;ort is the explanation on the mechanism to the operation of' the lighting device 
with fluorescení lamp. 
1. 緒 冨
(1) 
鉄共振現象を用いた蛍光灯の動作特性については既に発表した。 この報告は既に発表した装置の
動作機構に関するものである。
2. 実験装置とその動作概要
共振回路方式による蛍光灯の点灯法は良く知られている。 筆者は Mackayの非線型回路に関す
る実験結果をこの点灯袋作に利用して装置を作った。
図-1はその実験装置の結線図で， Ll' L2 は夫々O.7�シリー， 1.8�シリーの鉄芯入コイノレ， C1， 
C2 は夫 O々 .1�O . 2マイ ク ロ アア ラツp'， 3�4マイクロフアラツFの蓄電器， 蛍光管は東芝マツダ昼光色蛍光
管F D-20Lを使用したc
r T � • _ー一、 - ._- . �-今電源を実験装置に結び， スイッチを閉ぢると， L1 � L2C2 L，(ùil1r.ífi-ì r一笠竺笠ー2 � � -<> 0.ーと1.川崎町ト"l;-F.-----'-'--ー 一司一寸1
2の直列回路 が 出来， 直列共振現象が起り， 蛍光灯繊係は共振 円 c，L-iI-.J玄[三ζす了|
時大きな電流が流れ白熱する。 今繊係が白熱すると繊係抵抗は .�- ViJ\WíJ\:'/V 11 I 一-0 <>-ー一一一 E
約10倍程 の大きさに な り， 直列共振の条件が満足 しなくなる。 図-1
その時繊保を流れる電流が急減し繊俸の点、灯が消滅する。 そうすると繊保温度が降下し， 抵抗が減
少する。 この 時直列共振条件が満足され， 最初の状態にも どる。 さて直子j共振を起した時蛍光管両
極に高電圧が印加され， 又繊係が点灯するので放電がこの瞬間に起る。 放電が起るとL1が安定チョ
ークとなり， 一定放電電波が蛍光灯を流れるため， L2C2 の回路 に流れる電流は微少とな る。 その
後初め述べた様なl共振現象は起らない。
3. 実 験 方 法
蛍光灯繊係を白熱するに必要な電流は300mA程である。 今蓄電器C2を出来るだけ小容量のもの
を用い， 回路が直列共振を起し管端電圧が100ポノレト附近とし， 電流が300mA�400mA程度になる
様にLl' L2 の値を選ぶ。Ll' L2の決定のためスライダyク二個(100V， 5A)を用い， Ll' L2 
の値を連続的に変えた。
次にコイノレを一定とし， 蓄電器の電気容量を変えたとき共振電圧， 電流は電気容量に比例して増
加する事が分っている。
最後に蛍光灯繊僚の抵抗が常温から高温になると値が変るので， 回路の抵抗をパラメーターとし
た直列共振回路の電流， 電圧の関係をしらべる。
以上の実験を行って装置作成のためのL， Cの値が定められる。
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4. 実 験 結 果
チョークコイノレは割合安価に出来るから， C2を4μFから3，uFとすれば装置が安価に出来る。
そこでC2をこの大きさにし， 2個のスライダックを用い直列共振の実験を行った結果は図�2の
様である。 これから定められるインダクタシスの値は約O.7H，1 . 8H 程であった。
一方インダグタジヌー定とし容量G2を衰えた場合の関係は前述の通りであるので略す。
次に抵抗をパラメーターとした直列共振の実験は図�3の様になる。
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織係抵抗は常温で
数。程.度で あ る か
らp 図三3から分る1
様にL1=O.8H，L2 
=1.8H �呈にし， C2 
=3μF程にすれば，
共振の時に織係に約
250mA，..;..，400mA程の
電流が流れ， 織僚を
加熱発光させる事が
3D� 
�OQ 
li:;suF 
州 ;;!;!
出来る。 この加熱発光の瞬間に蛍光管は放電し， 点灯するp 11 !iijノlJ-LJJ/ 
尚蓄電器C1を挿入したのは欽芯の締め付けが不完全な場合
点灯が不安定巴なる事がある。 ζの様な場合この蓄電器の挿入
院よって安定なる放電が得られる事が分った。
:<'0 ，，4;1 切 仰 lo� I♀gV 
�3 
5. 考 察
仁の研究に於て電流と宮圧の関係は抵抗をパラメiーターとして画いた実験結果は 図-3で示され
る事は前述の通lりであるが， 之れは図-4に示す図によっ℃考慮する事によって容易に理解され
る。
J〆
r 下L
図-41手於て斜線部分は不安定領域で， この領域と各々の抵
抗をパラメーターとした曲線の交りに於て状況点が跳躍する。
一方蛍光灯の繊傍抵抗は夫々の電流に対しこφ平面内を点線
で示す様に変化する。 この線と不安定領域を定める曲線の交り
をB， H点とする。
今電圧Eが増加しE。になると電流11になり抵抗は変化し
てr1になる。 この点がBであるとすれば， 電流は跳躍をし電
流しなるF点、に移る凸その時大電流が繊傍に流れるから1抵抗は
むより真広大きな抵抗1;"2となる。従って1;"2'なる共撰曲線に
相当する曲線上に状況点が移らねばならない。 そうすると蹴俸
を流れる電流は小さくなり その抵抗性も変化して終局時にはら
の共振曲線と不安定領域の売りGの点に状苑点が移らねばならなくなり， その時K点べ跳躍する。
織僚の点火している間は状況点がFからGまで移動する時間である。
考こを雪K点に状況点が移った時路電流値が小さし空た冶p 織俸は外部冷却によって抵抗慢が小さく
なるため状況点はKか 22に向ってゆっくり移動しF最初の状態になる。 即ち以後ζの、様な状混点
の移動がくり返えされる。 この状苑点の変イt�ょっτ:南雲氏は理論的にMac�ayφ実験の説明言ヒ万日
7 
えられた。
この事を考慮すると電圧電流平面内で織係の抵抗変化の状況点が不安定領域の曲線と交る様に，
しかも繊傍電流が過大にならない様に L1十L2• C引 をえらぴ， 最後に放電が初まった後には電流
値が定格値となる様L1を決定すれば良い事がわかる。
言
実際試作じたものに就ての動作特性については前に報告した通りであるが， 周波数変動が共振現
象を使用している関係上， この種の点灯方式に大きな問題をあたえる事ほ明らかである。
終りに平素御指導を賜っている森教授， 南雲博士〈慶大〉又有意義な御注意を賜った井上教授に
厚くお礼申上げます。
結s. 
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鉄共振現象を利用した三相誘導電動機の回転について
中 川
岡 田
孝粂
之
On the Rotation of 3 phase Induction Moter wh ich is conformed to 
the. Ferroresonance. 
Takayuki NAKAGA WA 
Kumeji OKADA 
By the experiments， if we set the re30n呂nc，;! circuit with a cÏrcuit or 3 phase induction 
moter， we have found that the direction or the rotated moter is exchanged contìnuously， 
by the change of resistance or its cÏrcuit. 
1. 緒 言
三相誘導電動機を単相電源で運転する方法は良く知られている。 竿者等は単相電源;を用い， 回路
の抵抗， 電気容量， インダクタンス等の要素の中抵抗を連続的に変化せしめ， 電動機の回転を順回
転から逆回転へ連続的に変える事を試み。た。
回路要素す連続的に変えるに都合が良いのは抵抗で， この抵抗値を連続的に変化させ， 鉄共振現
象を用いて電動機の順逆運転が行なえる事が分った ので， その実験結果を報告する。
2. 実験装置及結果
小型三相誘導電動機(規格4極， 周波数50cycle�60cycle， 電圧220V， 回転数141O�1690回/分，
電流O.7，....，.O.6A)を用い図ー1 の様に鉄芯入インダクタンスL， 蓄電器C， 抵抗Rl' R2を結線し，
R2を可変とする。 実際実験に用いたLはO.9H， Cは24μF， 抵抗はO�10000可変抵抗である。
今R1を或る値に固定し， 抵抗 R2を変化すると， R1 の抵抗値に等しいR2の抵抗値を中心とし
電動機の方向が反対になる。 従って抵抗R2を連続的に変化させると回転は順回転から次第に回転
がおそくなり， 静止せしめ更に逆回転させる事が出来る。
ι 
図- 2
a図
Qも�
c 図
主←一一一 柑 止←一一-・ ;1: ..... ー一一ー
‘・
図-3
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図-2は図-1の結線をし， 各電線路に流れる電流， 電圧の波形を電磁オジログラブ装置で撮影
するためのオジログラフ挿入点の図である。 この様にして得られた電圧屯流波形は写真図- 3 (a) 
(b) (c)の様である。 この写真中(a)はj岡田転のとき. (b)は回転が止ったとき. (c)は逆回転の
場合の写真である。
3. 考 察
(1) 鉄共旋回路について
先ず!蹴逆転を説明するため予備実験を行うため図-4を 用 ぃ 20 市この回路に於て抵抗Rを変化
すると， 抵抗と電圧V1 の関係及抵抗 Rを流れる電流と電圧V1の実験結果の一例を示すと図ー5
の通りである。
図- 4
図-5は入力電圧をノ号ラ
メーターとした電圧V1と
抵抗値の関係を実線で示し
入力電圧をパラメーターと
した電圧V1と抵抗を流れ
る電流値の関係を点線で示
したものである。
この図から点線で示され
た曲線に着目するとV1の変化に対して電流Iの最
小値が存在する。 この電流値をあたえるV1の{直を
2国
1曲
中心として電圧が大か小かによって電流の位相が反 図←5
対になる。
今.�P.lP2. P2 Q2の曲線で示される電流値で電動機を回転させ得る値に設定す"れぽその目的が達
せられる。
(2) 回転の111買逆について
本実験に於て各相電流{直に着目して， 次の様な大きな仮定とすれば前述の現象が説明出来る様に
思われる。
電動機巻線の配置を一応ふせて考え， 各線聞の相互誘導， 巻線の抵抗を無視すると， 図-，6 <p様
な回路が仮定される。 この時入力側から負荷側を見たインピータンスは次の様になる。U
7 7u 
。ι全52
ff口出子α
α=(R1十R2)Z+(2x十必y'
b=(R1十R2)R1R2十(x十たY�Rl +R2XZ 
c=2xくRIZ+R2Z十R1R2)+た(7'l)2+2xk+
R1Z)十6x3
唱-一
ρν一ρU
P Aυ 一ω
vL
5.
一
ω
一
ヰ[=zk 
(直列共振のとき〉
歯�'6一ωZL2or+jωLrz( 1-ωLoc)- 0/"_ ，.. ..... .  汀 0;-' (並列共振のとき〉
各相電流ば
I- VIα 。-瓦戸
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.. 
I1=dyECRR1 +R計(2計十3h付引j{(R:1-Rか+R1k})
1 .. ， ，，，，， →芝，::-(Ri(R1 -t-R2)+(2xll十kx)-j{(R:1----'R2)x+R1k})-5十JC
となる。
今電流I。 の位相を規準にとり他の電流の位相を求めると次式の様になるQ
(R1-R2)x十五:R1φ1 =tan-1 R2(R1十R2)ート(2x十Aっく3x十えっ
一(R1 -，R2)X-t-kRl 。2;"，ta白一1RXR1+Rρ +(2x+め(3x十め
先ず並列共振回路を用いた場合には， た=rと見倣される。又実験から R1キR2 のとき電動機は
静止する事が分った。 即ちこの様な条件のもとでは11， 12 電流の位相は等し く次の様になる。
φl= rp2 
いー 1 _rR1 一一u 2(R111+xll)+3rお
→方RI> 'R2の差が大きくなれば次の関係が近似的に成立する。
Rl� R2 
R2�Rl 
R1x+rR胃仇キtan-1 1 1 RiR2+2xll+3rx 
R1x+rR1 φ2キtan- 1 - i i RlR2十2xll十3rx
hキtan-云長R吃 ぬ
山弁tan-10辛主2-'-" �U R1R2 十2xll十3rX
この関係はR1 とR2 の大小により11>むの電流位相の関係、が反対になる事を示す。 従つ変電動
機の回転方向がRIl=R2なる条件を境として互に逆転する事の定性的な説明になると思わ説iる@ 又
直列共振回路の場合も同様な関係によって説明される。
(3)直列共援回路と並列共振回路の場合の比絞
両者について電圧， 電流特性を示すと図ー7の様である。(a)図は直列共振の場合で(b) 図は並
列共振の場合であZof電動機を自転させるためにh電圧と共に或る程度以上の電流が必要であるか
ら直列共振回路は一方向の み運転が容易に な される が， 逆
方向め自転ば電流億小なるため困難である。 これにJ反して
並列共振の場合、ば何れの方向の回転にも或る程度以上の電
流値をあたゑJる事が出来るからその目的にかなうと云わね
ば な らないd
4. 結 論 ぞa') 図ー 7 (b) 
本研究は鉄共振現象の一応用例であり， 動力と しての電動機とし て は 適当ではない。 然し 電気的
平衡を指示する様な計測器とし て はこの性質を使用し 得る織に思われる @ この様な目的のためには
上の実験は予備実l験の域を脱しない。 従って将来はこの鉄共振現象を利用する電動機の性質が如何
なるものであるペきか研究しなければならない。
末筆ながら平素御指導を戴いている森教授上野教授f.Z:'厚一ぐお礼申上げます。
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懸垂碍子の劣化及び汚損に関する基礎的研究
(第 一 報〉
斎 藤 金
岡 田 粂
The， fUlJdamenfal investígation on th� deterioratèd and uncIeÇlned 
suspênsiön type insuíatoriS. 
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In this report，、Wでhave iIlustrated on the fundamentil1 eq;>erimenjs of the deterìQ(at日d
and undeant'jd suspension type. iijlsulators. Instead of. the usual combined suspension 
insulators， Using one insulato:c and one :sheèt of glass we haye measured the leakage， 
resistance and flash over voItage cMracteristics. And fo.c the inyestigations of the ul:?uaI 
印刷出ed Ínsulatots we make refεrenどe to these res山s and �ethods. 
緒雷 三位報ぽ50万ボノレト 試験変圧器を使用して行う懸垂碍子の劣化及び汚損に関する研究の基礎
実験台bて行ったものである。 即ち実際に碍子を多数個連結して非常に高い電圧を印加して実験す
る前に，取扱いの簡単な低い電圧でI個の碍子I枚の硝子板等によって， そのj属地抵抗表:00閃絡電
圧特性等を測定じてv その測定方法及び結果を本実験の資料としたい考えである。
実験及び結果μ 実験は表面無処理のものとジリコーシ〈東芝艶水νYコーンTS 901)処理したもゐ
Ici.就1て比較じな1がら進めた。 zは表面処理が温度湿度汚損等に対していかなる特性を示すかを知る
ための1伊fどして採用したものである。
4::Ii) 厚さ約.1..Smmのクラウン硝子板i上にνリコーシ処理したもの〈以下A試料と呼びA1A2
Jー!はその測定結果1を示す〉としないもの(以下B試料と呼びB1 B:!'"・-はその測定結果を示す〉と
1.'. _ に図ι1に示す様な電極を用いヱ沿面閃絡電民{直な測定した。 竜
J官r マ�一 極ほ試料面に密着じていで沿面部分以外で閃絡を起さないとと，
ハ的ぺ
aミ 電界分布を出来るだげ一様にすること， 使用面積を最小にとどめ
ること等の要求から形状ぽ図の様にし厚さ0.2mmの真鍋板を用
M・M・ いで重しはノップ碍子を使、用した。
図ー1 図-2 A1及8 '131 は夫々、A試料及。(13'試料 ゐ交流泊面閃絡電
圧湿度特性を示す。 測定は内壁トタシ帳り碍子窓付き大告さ1000>< 900x �50凶mの三重jの霧箱に外!
部で発生させた蒸気を導入して変化させた湿度を乾湿球寒暖計で測定Lた。十高電庄}ま箱壁会貫通す
る碍管を通して導入し試験変圧器ご次側には2knの揖抗を入れて電流}をが江えたb之年こよりB試料
はAより閃絡電圧値は低く， 湿度による低下の程度あ大き'く， 而も破壊値;の不斉も多い様であるi。
此の測定の時の室内は乾球30.50C;湿球�90Cで相対湿廃&7%であった。 昨 i
同図A2B2は夫々AB試料に就て， 乾球290Ç超球，27.50C，湿?度&7!9色中で測定した沿面閃路劣
化特性で横軸に閃絡回数をとってある。 之によるとA試料に於て治組め比較的一定?で後に低下する，
傾向があるのfに対して，13試料では初めから低下bで後にケi'定値に近づく様でちる町そレヌ1特色場合4
もBでは閃絡値のばらつきが目立っている。 此の事は同図4't:l;B1!に示Y君事流閃絡電圧特性にあ鳴ら
12 
かに表われている。 尚以上の劣化特性の総てに於て第一
回の測定値が異常な債を示心七い渇。セ此の事は容易に理
解出来る。 理解し難いのは図に示す絞な交流値と直流値
のひらきであって， 測定上の錯誤か， 関絡電圧の性質か
に就て詳しく検討している。 更に衝撃電圧による測定も
行ったが大体直流と同じ程度の 植を得た。
(][) 汚損に対する閃絡t�，性を知るために食塩及び睦
藻士を用いて入手汚損を行った。 蒸誼水中に詰損物を計
量して溶解させ一定の距離から霧吹きで吹き付けるので
あるが. Jlfのも際面に附着する水滴の大きさ及び密度を規
定しなけれ}まなちないo 大きさは霧吹きと試料面との距
離を一定に保てばばらつきはあってその割合は毎回同じ
せあると考文でも犬きた誤はない百密度は完詮な方法と
はJ思われないが，単位面積中の数を大体:一定にする方法即ちO.5cm2中に約10個水滴が問者しだ時
のものを試料として測定し勺た。
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図-3ば天々AB試料に就てTねCIの濃度をかみえた時の閃絡電圧値で. A1B1はぬれた状態A2
B2ば乾燥した状態でのものである。 芝は実際の場合汚担物がぬれた状態で附着している事もあるし
乾燥している場合もあるからである。 之によるとぬれている
場合A試料ではNac1汚損の影響は治んど認められなく. B 
では微少のNaclが大きく影響して， 濃度%には余り関係し
ない。乾燥している時は両者共余り影響しないが.B試料では
濃広 の大きい時に低下しτ来る事が解る。睦藻土に就究も同
様な測定を行ったがまだ完成していないので省略する。 I$此
の両測定によって. Naclの様な導電度の!よいlものと， 睦藻
: � i士の様なそうでないものと及び之等の混合物とを人工汚損物
として自然の汚損を代表させることは. Nacl の様に完全に
は水に溶解しない陸藻土の汚損の定量は困難ではあるが， 大
体適当な方法であると云う確信を得た。
cm) 碍子の漏持拡抗は劣化の判定に重要な資料であるし，
閃絡電圧破壊電圧との関係をも明確にしたい考えから. 1個
の碍子の板減抵抗の温度特性を求めた。 即ち懸垂碍子を恒 久['I!l
温槽吋中で充分時間をかげて加熱しながらその漏浪抵抗を ぺ ぷ
1000Vメガ[で誤t定した。 メガーはι検流計ーを用いて補正を
行ったが， 使用範囲で:殆んど誤差が認められなかった。
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図-4'A�(はνリコーシ碍子に就て(以下A碍子と呼び
〉温度を上げながらA"ほ下げながら得た値で， 此の両測
定に要した時聞は合計7時間であるぜAはその平均値で対 二
数羽盛土で殆んど直線で表わされることが解る0・B'B" B 
は同様にVリコーン処理しない碍子(以下B碍予と呼ぶ〉
に就て求めたものである。今A碍子の漏演抵抗をRAB碍
子のそれをRB記すると9ÖOC豆t三五2100Cの範囲で次の実
13 
験式が求められる。
IogRA=5.704-0.0267t MO 
IogRB=5.900-0:.0268t : MO 
之から解ることはνリコーシ処理しないB碍子の方がA碍子より漏決抵抗は高いが温度による傾斜
は殆んど違わない事である。 恒温i習中で加熱するのであるから此の場合湿度の影響は殆んど考えら
れないので， 此の抵抗の温度特性の中では体積漏浪抵抗の温度特性が重要な部分をしめているだろ
う事が想像される。
次に此の測定を繰返すと両試料共漏決抵抗は次第に上昇するが， 此の場合も直線性は保たれ， そ
の傾斜度は殆んど変化しない。 !!fJち上式の右辺の常数項が大きくなりtの係数は殆んど変化しない。
M..l1. 図-5は此の繰返し測定回数を棋軸として夫々150 Cに於þ，ト
ψ1 JJfEE~ る 抵抗債の変化を示している。d曲線はA碍子のも のでb曲E記c3':[ b__，._;，:ジ...--0 It"o， 絞はB碍子のものである。 之等の曲線は回数の多い方で飽
2" 
ピ
1" 
倉。
//(l.. 
2 ーーー申同''t 
和している殺に見える， 即ち回数を増すと抵抗の増加は停
止して二定値に落着く様である。 次に此の数回測定した試
料を3日間水i曹中に浸潰した後一日自然、乾燥して帯び測定
良行 うと漏出抵抗特性が帯び元の小さい値にも とる結果を
得た。 之等の結果から碍子ヰつに水分がある程度浸入して，乾燥用牝l
国一5 此の測定の棋 な加熱冷却を繰返す之とに よ り ， そ の 水分が
次第に蒸発してゆくものと考えられる。 実験使周中の碍子の劣化等に就ては比の自然浸λ水分は充
分?注目する価値のあるものと考えられるp
結論 以上の結果から表面処理の有無による閃絡電圧及討宅地抵抗特J性の相違の程度を理解出来た。
そして表面処理は碍子の特性改善に有効な子段であるが劣化に就てはまだ相当問題がある事も知り
得た。 次に測定法に就ては， 絶縁破壊値のばらつきの相当大きいもので， 而も測定の性、質上向じ状
態を再現することが不可能な場合が多いから平均値を之る方法は採用出来ず， 温度湿度附着水滴量
の様に互に関連して変化する外部条件， 漸進する劣化の状態， 微少な汚損物の影響等、はA此のばら
つきの中に入ってしまうおそれがある。 従って他に漏地電流の様な比較的測定じやすい方法で， 之
等の微少な変化をとらえる方法の考案が望まれるのである。 文他の条件を出来るだけ一定に保ち1
つの条件を連続的に変化させて， その測定値の1系捌からその特性の傾向Fを知る本報の様な方法と，
長年月に亘って自然中で条件を明記し℃多数測定を行い， その測定条件の近似しだものを類別して
統系的方法により傾向を知る方法とを組合せて研究を進めるべきであると考えれらる。 最後に常に
御指導討論をいただく上野教授にv感謝する。
14 
トランジスター発振器の
周波数安定度について
井
伏
上江 浩博
St ab il iz at ion of Tr an si st or O sc ill at or s  
Hirosi INOUE 
Hiro sí FUSIE 
Fr eque ncy st abiliz.�ti on of transi stot: .o;SCillator s  usi ng a C and L is descr ib ed. W e  
ca Jcu1gted the frequ ency可 ari ation of Hartley type， C olpitt s  type， and b ase- r es onance 
typ e， Tl;le n we fQund th e f3ct t hat t he c ho ic e of t he circ uit elemenì s  l ead s t o st ab iliz e 
the frequ ency w ithQut u sing .the ele ments of. compe ns at ion. 
" . 緒 言!
トラγ、v'スターを用いだ発振器は最近に於いて ， 種、々研究せられて居るが， 其の安定度は悪いも
のとぎれている。 此れを避けるために真空管発振器白様にリアクダシス補償法をおったものもある;
本文ぼトラシジスターLC発振器に於いて回路常数を適当に選ぶ事に依り発振周波数の安定化は望
めlないかを考究致したもので， 発振回路とじでは::r'ルピック型 ， ハ-�Vー型， ペース同調型の三
種に就てコレクター電圧の変化に依る周波数の変動， 温度に依る周波数の変動の二つに就て種々検、
i討を加えてある。
2.. .発撮周波数の関係式
第1鴎の発振回路の等価回路は第2図の糠広表わLうるので， 其の網目電流に対して次の関係式
Jを生ずる'" n.. rë，. fø捜αはトランジ;泌タ「の慣用記号を用いてあり. Xnは自己リアク、タシス ， 、
X却却は相互97クコタγスを表はすものとする'0・、
(均十1''6'，十jX1.)Ich(r，è � j.x u)I2十(iX主キj.X12)I昌男o
(r" ←僻e ーもで. !i:X12)Irr{rc (1ーα)+r" -fjX2JI2-(!jX卦+jX1z)Ia=αrc (I1十12) 、 (l) 
(jX1!キjX:t2)Ii;ー"CiX2十jX12)I2+ j(X1 -fX2+Xg+2Xi2)III=O 
(1)式より
ム= re +rb + jX1 reーjX12 j(x'l+瓦主ρ I 
reーαrc-jX12 (1ーα)rc +re十jX2 -j(X2十X12) I (2 ) 
j(X1+X12) -j(X2十X12) j(X1 +X2十X3+2X12) I 
ム=0の時のωを求めると発振周波数となる。 此のムを整理すると
(X1十X2十Xa十2X12){rbrc (1ーα)+re(fb十rc)十X1211_X1X2}
十(X1十X2+2X12)(XIX2-X1211)=O (3) 
(3)式中のXに値を代入するがハートレー型の場合には
を求めて
図 - 1 
X1=ω'Ll> X2=ωL2' X12=ωM， 
とすると共振角周波数は
ω11 1 
L1L2-MJ! LnC十。 fbrc(1-α)+ re(rb十rc)
X. ::: - _1 -3 ωC 
(4) 
弦に Lo=Ll +L2+2M 
t a.l'ê.(r.令工J
αキ1， rò �rcとすると
。1ω“一一一一一一一一一一- T r'. L1L2-M" (5) LoC+ ---=:! - -l.e J..C 
1 ..r 1 コノレピッツ型の場合には X1=一一土ー， X2=-l '  .L:a" ωC2 
X12=0， X，，=ωL と置けばよいから
ω2 = � !. + r' � .  __ 1 -一一- LCo了C1C2{ n rc (1-α〉十re(n十rc)} ， 
)')(j 
図ー2
αキ1 re �rcとすると
。 1 1 ωø_τC7q可戸7
ま立に
ベース同調型の場合も 同様に計算すると
C�=-;，C1
C� . 
0 - C1十C2
(X1 +X2+2X12十Xρ{re(rò十rc)十rb rc (1ーα〉十X2，，2-X2X"}+X，， 
(X2十X12)ll+(X23+X31){X2(X31-X2，，)-2X12X23} =0 
式中に X1=ωLJ> X2=ωL2• X，，=ωLs. X4=-15 X122叫
X3l=ωM31 
と置けば b 一寸
ω4C{M23llL1 -L2LS(L1十L2十 控 I
2M1ρ十M312L2-2M12M2SM13} ，/' 1 
十ωll(LoC{re(rb +rc )+n rc (1 � p氏、 I
-α)}-M232+L九〕 〒苛・ ; 
一{re(n十rc)+n rパ1ーの=0 、一古±7Z〕
(9) 
最も簡単な 場合
L1=0. M12=O MS1=0 Lo=L2' 恥123=乱f
と置けば此の方程式の根は
一
(6) 
(7) 
(8) 
X2S=ωM2S' 
図- 3 b
ω，，_ 1 一 L2LS一品p � LnC十。 re(n 十rc)十rb rc (1-α〕
fb � rc .αキ1 とすると
ω"=一一一 1
L2Ls-M"・(11)LoC + �2'τ一τ一一1. e 1.. c 
コレクター同調型に対しては同様に
15 
ω生C{L2(M23十M31)"十Ls(L2十M31ア-2(M2S十M31)(L2十M12)M2S
ら
し
t j 
図-4
十LoCM23"-L2LS)}
+ω"(LoC{n (re +rc )+fb rc (1-α万一M2S2十I'2LsJ
一{rb(re十rc)+rb rc (1-"-α)}=o 
式中のL1=0.M12=O. M31=O. N12S=M. L2=L。とすると
ω，，_ 1 
- LOLa-MB LoC+一一一一一一 一一一一一一一一一一rb rc(1-α)+n (re十rc)
日2)
(13) 
16 
re 1: rc， αキ1 と すれば
d一一一一一」- � � .  LnL.-M2 L"C十一一旦一一一一一一- rb rc (14) 
此等の周波数 の関係式中に ト ラ シジスター常数が 入 っ て 居るた め， 温度， 電源篭圧の変化に 対 す
る発振周 波数の変化が求めら れた 事と なる。
3. 実 験 結 果
3 . 1定績の変化
実験に使用 した ト ランジス ター は 2 T 51及び2丁目であるが主と して2 T51の結果のみを述べる
k 11>"。
I?c 
E‘ "otf 
こ ととする。 電源電圧コレク ;20 
ター電圧〕を 変化して ， コレ 川
クター抵抗及びコレクターと Cι 
Pf .-エミ ッ ター と の間に入るコレ
クター容量 との関係 を求める
と第5図第6図の様になる。
図- 5
に値が減少する。 特にコレクター抵抗の減少は著しい。 次に温度を上
クもレ
ル」
コとも昇抗上抵の一圧タ電ク'もレ量コ容ち一即タ
昇してコレクター容量を求めると第7図の様になる。 甚だしい変化で
はない が 多少の変化を生ずる 。 又温度上 昇に対するコレ クタ ー抵抗は
多少減少するがコレクター電圧の変化に対するコレクター抵抗程著し
いも ので は な い。
3 . 2 コルピツツ型
第 8 図に示す様な配線 に て コレクター電圧を 変 化した 時， エミッタ
ーの抵抗を 10Kn， 6 Knに した時 の周波数の変化を 第 9 図， 第10図 に
示す。 (7)式よ り コレクター 電圧を 上昇せしめ ると rc' (コレ
クター抵抗〉が小となるの
で発振周波数が低下するの
で特性中湾曲点が生ずるも
のと思われる。 此のCc ø sw，，" 
影 響 は R が 小 さく なると少
なく なる。
同 様 に 温度 を 上昇せ しめ
た 例を第11図に 示す 。 此の
場合 は 200 位ま で は大きな
変化は 表われな い が ， 此の
温度を 越 え る と Ccが 大 き
く 影響して 著しい 周波数の
誠少 が あ る こ と が分 る。
3 . 3 ハートレー型
ヱミァターに接続される
図- 8
ー一一一-'-
!; 10 Eι v.e，φ 
，L 
fd;jc 
図- 9
ーI � 
。$ 1 日で、 、， (、、
-lt 町忌2.・rF
つ 点、プ
-Jt R= ，It./l. 7--0.1" ' " q z ze p F \ -.\ 、\ 
E l' ‘F 
(('" 'klt. 
e.. 、，.It →バ - _ .. 
図-10
/ð ::1-0 )0 q.o sv -，il! 7;t 'C 
生チ
j-I 
/.-2.1. 
2 '1- 6 宮 10 '2 
t三vve.1
図-6"
�O 
" Iι2・
はS
4
cu
w 
。 1. 1.・ 30;;.�根付
図-7
4Ð to 
，ー・← 111と〆〆\ャニ二三前ζ
-) 
CI=ワørF且" 10l(.n. Z円C
1. 
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コ イ ノレの中 間タyプをベ ー ス 側に動 かす と 発振周波数は
高 く な る 。 此 の 事 は(5)式 で考 え て中 間タyプをペ ー ス 側
に動 かす こ と に依 り(L1L2 - Mり が 小 と な りたfe を
一定 と す る と 結局 発振周波数 が 高 く な る こ と と な る 。 ま
たRa の 小 さ い 時 は 発振周波数 は低 いが ， Ra を 大 き く す
る に つれ て 発振周波数 は高 くな り ， 且 つ其 の 発振振巾 と
の 関係 は第 13 図 に 示す様 に ， Ra の増 大 に と も な い
一定振 巾 化す る。 Ec の変 化に対 す る 発振周波数 の変
化 は第 1 4図 に 示す 。 此 の場合発 振周波数が上昇す る に つ
1/ 
，IDtI R‘ 
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。
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郎
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図-12
れ て ， 発振周波数 の 安 定
度 は非常 に 悪化す る 。 此 Eι'" Ltr ()， � 
の例 に て 分 る 様 に Ec の 古f!.. r 。、L A令 \ ("2.1�. 
増 大 に 伴い 発振周波数 は F t 甘 %。 4そーて，ー-一aa，，-，. me 
低下す るが ， (5)式 を 検討 時 \ 
し て見 る と ， Ec の増大 ，，2 \ 
と 共 に rc は減少 す る の 、、、 1レ?(jl(�-/� 崎-、-
で， 結局 と して 発振周波 fOD /00. ，，.. 3 
4 q " 1J1持:泳M fÕ. 噌t�ιr
数 は 低下 し又 Cc の 変化 図-13 図-14
/1-
も此 を 推進 す る こ と と な る 。
温度 を 上昇 し た時 の 周波数変化 の 一例は第15図 に示 す様 に
一様に低下す る 。
3 . 11ベース問調型
第 16図 の様 な配線 で実 験 を行っ た 。 (9)式を吟味 して見 る と
く附録参照〉ω舎の 係数 の 正負 に依 り ， 発振周波数 は 変化し，
向 言￡主主 4・
p 負 と な れ ば増 大す る こ と が分 る 。 従っ て 発振コイノレ の中 間 タ
図-15 -yプ を 接地側 に 近づけ る こ と に依 り 発振 周波数 は増 大す る こ
と が分 る 。 実 験 に は全体 の捲数 を26田中 間 タ ッ プ は接地側 よ り 2 回 の と ころ よ り 出 し て実 験 を行 つ
e こE・._三、 一一ー_ r;-J2 \ 一一刊M
\ 
\、'''..\<、1
た 。
Ec を 変化し た 時 の 発振周波数の変 化を第 17図 ， 温度 を 上 昇 し た 時 の其 を第18図 に 示す。 即ちEc
の 低い間 は 発振周波数 は 急激に減少す る が 或電圧 を越え れ ば 逆に 周技数 が上昇す る こ と が分 る。 又
温度 に対 し て も 変 曲 点が存在 し ， 周波数 の増 大 に と も な い ， 此 の傾向 は著 し く増 大す る こ と が分 る。
然 して比 の 周波数の 変化は前 の二 つ の 回路の 発振器に対 し て若
s 
42 吋一 r
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し く 小 さい も の である の で， 実際に使用する際にはぺース向調型にすると良好な特性を期待すると
とが出来る。
4， 結 言
以 上， 安定化素子 を 含 ま な いLC ト ラシジ ス タ ー 発振 器 の 3 種 の 回路に つ い て 発振周波数 の変 化
を ， Ec の変化， 温度 の 変化の両若 に就て 検討 し た 。 回路常数 の適当 な選択に依 り 安定度 の向上 が期
待出来 るとと を示 し ， 又実際使用する場合 は ペ ー ス 同調型が優れ て居 る 点を 明に した。 最後に資料
に 関 し て御配慮願っ た東京通信工業 の植村三良博士 ， 及 び卒業研究 と し て 一部実験に援助 を受け た ，
井田清， 松永宏彦 の両君に厚く 感 謝 の 意 を 表す 次第 であ る 。
文 献
(1)例えば，米山， 通信誌P，.331昭31年4月
附 録
(ω 式を検討するために α曲会+bω2十c=O (1) 
と置く。 発振コイルの中間タップを変化した時の係数αは実誤o結果より見て， 中間タップを接地側へ近づけ
るにつれてOより正の最大となりt次々減少して0となり， 更に接地側に近づけると負となる。 従ってαの正負
に依り発振周波数が如何に変化すえるかを見ればよい。
ベースがコンデンサーの接地倒!の反対側に直接接続した時にはα=0となるからP其の時の発振周波数をω。
として αキ0のために生ずる変化分をAにて表わして
ω21=ω02十ム (2) 
と変化するものとする。此れを(1) ，式に代入してó.llはAに比して小さいもの主すると
αcll 1 ^ = - � τーヲM (倒口一-b 
αが0以下で負であればAは正となるのでく実験に使用したコ
イi ルでは捲線比�n.以上ではαが0以下で負の条件に適する〉
中間ゑップを接地側に近づけることに依りい発振周波数は上昇す
ることとなる。
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附録図1
活性炭素aの製造研究
(医〕 モミ殻を原料とした粒状活版炭の製造試験
野
PREPARATION OF ACTIVE CARBON 
路 末
part ( IXJ. preparin g t est of a briquetted actív e carbon from ríce陶hu sk.
Sueyosí NOZI 
19 
We h ave tried to pr epar e a briquette d  actí ve carbon fr om rice-hu sk as one of the 
raw-materiaI s. Our employed ric e司hu sk contain s  35�45% of fixed ashes. 
Th e  pr epar ate s have a superior h ard ness and lO wer adsorption power than that of 
saw-du st materiaI. 
Th ese r esults ar e probaly du e to i ts fixed ash es of th e star tí ng materiaI s. 
緒 言
粒状 活性炭 素製造 原料と し て の 合繊維素材に は各国種 々 の も の が 多数 研究報告さ れ て い る が 本邦
に お け る 工業的 原 料 は殆ん ど 木炭及 び鋸屑で あ り 或 る 場 合 に は亜炭 が 用 い ら れ る場 合 も あ る 。 し か
し 米産国で あ る 我国に は 多量の モ ミ殻が 産在し て いる故， 我々はこ の使用 を 試みた 。 モ ミ殻中の 固
定灰分 は産 地 に よ り ， そ の含有量に 差 異 があ る が我々の 使吊したものは 35�45 % 内 外の も の で あ
り ， こ の 灰分が 製品の硬度 に 優秀怯を与えるだろうと期待し た。
実 験 の 部
製 造操作法は既報鋸屑原料 の 場 合 と 殆 ん ど 同様で あ り ， 即 ち塩化亜鉛 (約50%濃度〉液を モ ミ設
の 5 � 6倍重量用い こ れ に 工用 濃塩酸を塩化亜鉛液重の 1 � 2 % 添加 し， あ ら か じめ被温を 70�800
Cに し た 中ヘモ ミ殻を混加 し ， ついで 液温 を 120�1300Cに 上昇 (1400 C辺に し た 例も あ る 〉 し 2 �
4 時 間， 撹持， 消化蒸煮す る 。 消化物は遠心分 離器で 漉別し 得 ら れ た黒色溶過物を 水 平 ラ セ ン 式造
粒 機で 造 粒す る 。 つぎに 造 粒 物は予備乾燥， 賦活情;践し 1 � 2回 水 洗後10% 塩酸放で 熱洗淋し最後
に充分 水洗し て 乾燥仕上げ る 。
消化用蒸煮釜も 鋸屑原料の 際と 同 ー の も の で あ り ， ガ ラ ス製凝縮管， 撹持機， 温度 計等:を準備し
た有蓋ジャケッ ト 付き の鋳鉄 製 内面 を鉛 ラ イ ニ ングした 5立 内 容の もの で 油加熱であ る 。
賦活情焼 は 温 度 600 0C， 2 時 間であ る 。2) 
仕上製品は既報の 方法に よ り そ の 吸着率， 硬度 等を調べた 。
実験 例は 次 の 如 く で あ る 。
|仕込液|塩化亜|塩般添|モミガ|消化物|減液|総過i造粒晴羽亨偏羽信:�rif7JÆE上品n定芽1及プ 同夜度〓千号室
番号I 鉛濃度|加量|ラ I 物|物 持笥燥均 7 ベゼン τ| I (宮:) 1 (%) 1 (%) 1 ω 1 (g) I (的 I(宮)I(宮:) l(lfif)1 (的I (g) 1 (g) 1 (蛇 C%: 例) 1 (予告〉
(均 400 2 ， 650 2 ，200 450 4 05 2 2 47 185 30. 1 
(2) 2 ， 27 01 5 0. 2  1 1.4 8 35 0 2 ，600 2 ， 15 0  420 399 2 24 9 184 11 2 I 43.1 42. 6  i 95 32.1 
(3) 2 ， 1001 48. 71 1. 35 400 2 ， 45 0 2 ，000 400 368 2 228 171 113 1 43.1 40.8 94 28.包
(4) 2 ， 1001 48. 7  1 1.35 400 2 ，400 2 ， 000 400 380 4 241 173 109 I 40. 7  41. 2  98 27. 4  
(5) 2， 1001 48. 7! 1. 35 400 2 ，5 00 2 ， 000 400 372 38.5 95 28.5 
(6) 2， 1001 48. 7 1 1. 35 400 2 ，45 0  2 ，000 45 0 41 4 4 I 25 7 193 45. 0 95 29. 8  
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結 論
合繊維素材として鋸屑の代りにそミ殻を使用した。 操作法は大体鋸屑の場合と同様である。 実験
結果は鋸屑原料製品に比し予期された如く硬度は優秀なものが得られる事が確められた。 しかし吸
着度は可成り低いことを指摘している。 こ れ はモ ミ 殻 製品中 に合存 さ れ る 固定灰分 に因 るも の と考
え ら れる 。
本実験 は和田富清氏協力 による も の で あ る 。
文 献
1) 野路末吉他本誌 1， 10 (1949) ; 2， 51 (1950) 3. 33 (1951); 
2) 野蹄末吉7. 30 (1956) 
活性炭素の製造研究
(X) モ/ミガラ原料粒状活性炭のアノレカリ処理による
吸着率及び硬度への影響
野
和
路
田
末出向曲
清
PREPARATION OF ACTIVE CARBON. 
(X) The Influence of after-treatment of the rice-husk 
briquetted active carbon wifh ca凶tic alkaIi solution. 
Sueyosi NOZJ 
Tomikiyo W ADA 
We have considered that the Iower adsorption power of rice-husk preparates wiI1 be due 
to the presence of innert Inorganic substances-一-the fiexed ashes. 
As the preparates have been treated with caustic soda soIution， the adsorption power has 
been increased largely and hardness being unchanged. 
The concentration of the employed caustic soda soIuti on wi 11 be prefer 8 � 11 % 
緒 言
モミガラ原料の粒状炭は(1D報の如くその含有灰分のため硬度は平均して優秀なものが得らお
るが吸着 率 は大し た も の で は ない 。 したがって今この灰分を苛性アルカリ液で抗機除去するときは
生成された微細空隙によ り 吸着率 は 上昇さ れ る で あろ う ， と 想像 さ れ る 。 本報は， これらについて
研究 し た結果 で あ る 。
実 験 の 部
先ず予備テストとして試料約40�50瓦に苛性ソーダ放(約10%)を200cc加え約 1時間煮沸し一
応水洗後更に塩酸(約四%)を200cc加え1時間位加熱し最後に充分水洗して仕上げてその灰分，
硬度， 吸着率を調べた。 次の成績はそれを表わした。
試 料(1)
灰分く%) 硬度ぐ%) 吸着率。1mベシゼシフ
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試料そ の もの 43. 8 9 8 38.5 
ア ノレ カ Y処理 のも の 1 8. 45 9 5 6 2.9 
試 料CH)
試料そ の もの 40. 7 97 41 . 2  
ア ノレ カ リ 処理 の もの 15. 4  98 62.4 
以上に よ り アルカ リ 処理 の 効 果 著 し き こと が 確められた故， 次 に アノレ カ リ濃度の影響を見 る た め
2 %， 5 %， 8 %， 11%， 14%， 17%の 6 種 の 苛性ソー ダ 液 を用い次の如き操作を 行 っ た 。 即 ち 試
料10瓦に 苛性ソ ー 夕、液100ccを加え逆流冷 却管を附 し 1時間 煮沸し同容の 水に て 10回水 洗 し 更に10%
塩酸 100cc と 共に逆流加 熱 1 時 間 後， 同様 水洗10回く り か え し 乾燥仕上 げ る 。 実験結 果 は 次表に 掲
げたも の で あ る 。
番号jN叫度 得 量
(予告〉 (%) 
灰 分I硬 度I野ゼ忠ン ぎI号tZf||見掛比重
C%) (%) 1 -1t':/ ノーノレ
(。 。 100 38.3 98 45.4 36.2 0.423 
(2) 2 78\5 22.6 9 5  57.2 43.0 0.350 
(3) 5 64.0 7.97 9 5 66.2 51.4 0.287 
(4) 8 62.Ø 2.34 98 70.7 55.2 0.265 
(5) 11 61.0 1.23 98 73.2 54.7 0.270 
(6) 14 61. 5 1.52 98 72.3 55.7 0.265 
(7) 17 61.5 1.55 98 70.9 56.0 0.262 
〈参照品〉
エドコールM4号 2.86 100 40.0 34.2 0.402 
以上か ら 苛性ソー ダ 液 の 濃度 は 8�11% が 適当 と見とめ ら れ， 硬度は変ら な い が 吸着率は大き く
上昇 し ， し か も 趣 味 あ る こ とは見掛比重と!段着率 の 積は殆 ん ど一定値を 示 すも の で あ る 。 即 ちi欠の
如 し 。
(1) 
(2) 
(3) 
(4) 
(5) 
(6) 
(7) 
結
ぉjmベンゼン×見掛比重
19.2 
20.0 
19.0 
18.7 
19.7 
19.2 
18.6 
諭
xjmエタノールX見掛比重
15.3 
15.0 
14.7 
14.6 
14.8 
14.7 
14.7 
モミガ ラ 原料粒 状炭 の 灰分除去を 目 的 とし苛性ソー ダ絞で後処理 洗浴 し た
苛性ソ ー ダ 液 の 濃度は8�11%を適当 と 認めた。
後処理 結果， 吸着率は 著 し く 高 く な り 硬度に 変化を与え な い。
吸着率 と見掛比重の 積は 殆んど一定で あ る 。
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魚津埋
没林に依る炭
化行程に関する研究
石炭化と吸着性
に就いて
士通: 島
On the coalification in the Wood of the Submerged Forest of Uodu :一
Liquid phase Adsorption on the artificial coa1. 
寛
Hirosi TUKASIMA 
The author has been investi伊ting on the Coalification in the Wood of the submerged 
Forest of Uodu. The relation between liquid phase adsorption and coalification index of 
artificial coal of the wood， is researched by ，using the methylene blue and acetic acid. 
1 .  On the conda，tion of this coalification's degree， adsorption of artificial coal perhaps 
has no relation to coalificatÏbn' index. 
n. Adsorption of the methylene blue on the artificial c031 is smaIler than acetic acid， 
because of the splute molecular，diameter， and artificiaI coal specific surface area (surface 
capiIIary distribution)，_ does not ad on co百lification index. 
緒 言
魚津埋没林は埋没後約5000年乃至10000年を経過していると云われ， 泥炭化以前の石炭化過程の
研究試料 とし て重要 な も ので あ る 。 著者は 其の埋没杉材を 用いて石炭 の 生成過程 と ， 人工的 に 高温
高圧 で 石炭 化し て 得 た 人造 石炭の 性 状 等に 関 し て 研究を 続 けて来 た が ， 特に 人造石炭の 吸着能と 炭
化度との関係に就いて若干の結果を得たから報告する。
石炭 の 生成， 構造 等の 研究 に 於い て 近時化学的 方法よ り 物理 的 方法が より多く 用 い ら れる傾向に
あ り ， 例え ば 石炭1の 吸着性 よ り 炭化度を知 ら んと す る が 如きで あ る 。 其の 他非常に 興 味 あ る 問題が
多 く 採 り 上 げ ら れて い る 。
従来石炭 の 炭 化度の 表示法と し て F純炭 の 炭素量， 炭水 素比， 揮発分 量 ， 燃料比， 水分 等多数 の も
のが 号いられてい るが ， 腕性 と炭 化度との 関係に 就い て 京大舟阪教授等の天然石炭 に 闘す る 報告
が あ る 。 著者は炭化指数， 炭化温度， 炭化速度指数を一定に し て 得た 人造石炭 の 吸着能を 測 定 し
た。
試料及び実験方法
試料 は昭和 28年7 月新採掘の埋没樹杉林樹根を 用 い色相は茶褐色を呈し，此の 丸鋸屑を節分け し 60
---100メ ッνュの も の を 用 い 記。 其の 組成は右 田 氏の 木材標準分 析法依 り l分 析 し 其の 結果 は表- 1 に
表-1 埋 没 樹杉 材 樹 根 の 組 成 (%)
組 成 |樹根c 11 組 成 |樹根C
水 分 16.3 全 セ ノレ ロ 一 ズ 48 . 5  
灰 分 0 . 78 臨 ー セ ノレ ロ ズ 30 . 3  
冷 水 抽 出 .q- 1.4 β ー セ Jレ ロ ズ 9 . 4 
温 水 拍 出 分 2 . 9 T セ Jレ ロ 一 ズ 8.8 
ア ル カ リ 4尚 出 /リ、、 13. 9 リ クャ 一 ン 35 . 8  
ベンゼンアルコール抽出分 2 . 8  粗 蛋 自 0 . 83 
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本試料 を 粉砕 し て 用 い100 メ ッVュ 以下 の 微粉は除去 し て 用 い な い様に し た 。 又水 を 溶媒と して用
い る ので試料 が浮い て 溶液中へ分散が不充分にな る の で ア ノレコーノレ ， ペ ンゾーノレ等溶混合放で 試料
の拍出分 を 除去した後， 温湯で よ く 洗縦 し 大 気中に放置乾燥し たも のについて吸着能を測 定した 。
比の 試料の 水分 は 別に105�1100Cで恒量にな る 迄乾燥 し て 求め， 吸着実験での試料採取量の 無 水量
への換算混用 い た 。
a) メ チ レ ンプノレー脱色力
試料約 0 . 3�0 . 5gを採 り 水 50cc を 添加 し て 0.00. 2% メ チレ ン ブルー溶液 を加 え よく混合撹持して
後 約 6 時 間放置 し 上澄 を 採 り 比色計で 其の 濃度 を 測 定した。 結果の 表示 は 無 水 試料に対する吸着量
を g/gで示 し た。
b) 酷酸 吸着量
試料約0 . 3""""0 . 5gを採り0 . 01 N酷酸50ccを添加 し て よく撹梓混 合 を 行い 24 時 間， 時 々振麗して
放置後上澄一定量 を 取りO. 01 N NaOHで滴定 し吸着量を求めた。 結果 の 表示 は 無 水 試料に対す る
吸着量をg/gで 示 し た 。
実験結果及び考察
メ ナレンプノレ ー (M且〉及び酷酸 に依 る 吸着量は表--6に 示 した が大体o. . o.o.2�o. . 0.0.0.2 gl g程度
で炭 化温度が高〈な る と吸着量は低下する 様 で あ る が， 炭 化指数に依 る 差異 は僅かしか認め ら れな
い 。 次に或る一定濃 度 で溶質分子が単分子層 と し て 石炭表面を蔽 う も の と 仮定す る と ， そ の 吸着量わ
から石炭 の比素面 積は次式に依 り 求め ら れる。
一分子断面積xLo配hrnid t数×吸着量比素面 積一 一一一一 分子量
酷酸に就い て は. Hiltori A. 5m ith及 び R . B. H er均〉 が カ ー ボ ン黒に対す る 脂肪酸 の 吸着に用
いているA白m の酷酸分子の 断面積2o. . 5sq. A を 用い 次の如 く 求めた 。
_ 2o. . 5x6x1023xxlm 1 一一一一一一寸τ一一ーキ2.1x 1o.7x ぉ1m (cmり6o.x 1o.l.6 
mは 試料の 重量. xは吸着された 溶質の 量. 51は酷酸吸着量 よ り 求め ら れ た比表面積で あ る 。 又
酷酸 の 分子量は60.と し た。
メ チ レンプノレーに就いては其の 分子半径 17x10-Bcm より
5.
= π×17B×6×1OB;×仰 叶7x1o.7x仰 (倒勺 (1)  2- 32o.X1o.l. 
52はM . B. 吸着量よ り 求め ら れた比表面積であ る 。 M. B. の分子量は3 20.と し た。
1め 3
又Smithに依れば， 分子半径 を rと すれ ば 2r=-s;
……・一…......・H・.....(2)
が 示 され， 別にメ チ レ ンプノレ一分子に 就い て Pan eth は 吸着実験 よ り
を 代入す る と
21 っか 10-7 聞
r= そ 凶17x lO一xxlm
を示Lて い る 。 依っ て (2)式に(1) 式 の 51
依っ て 此の (4)式で 示 さ れ る 2r を (3) 式 で 示 され る 21 と 比較すれ ば 1/17 と な っ て とな ってい
る。 故に(1)式の分子量を 17 倍す れ ば (3)式に一 致す る 。 又メチレンブルー 分子は吸着の際F分子が
一団:と な って行動す る こ と も 当 然推擦される。依って
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示 し た 。
人造石 炭 は 前 報 に 述べた 如 く Ber gius 法 に 依 り試料 50g を 水 500cc と 共に内容IIのオー ト クレ
ブー の中K納め炭化 温度 200 0C及び 2500C， 炭化 速度 指数55 0で各炭化 指数に於い て炭 化 を行 い得
た人造石炭 の性状 を次に 示した 。 炭 化条件 ， 収量等 は 表 -2 に ， 工業分析結果は 表-3に ， 示性分 析
結果 は表-4 に ， 元素分 析 結果 は 表ー 5 に 示し た 。
表-- 2 炭 化 条 件， 量 ( 9の
炭化温度 。c
炭 化 指数
つdη' • 4冒A
収
11 凸UFD • 04 ワ&Qd QU 15. 10. nu co no 
炭化開始温度。c 18 . 0  12 . 2  12 . 5  16 . 0  2 . 5  2 . 2  6 . 5  3 .  
炭化速度指数 55 55 55 55 55 55 55 55 
生成物色相 褐 色 茶 褐 色 黒褐色 語審黒褐色 濃黒褐色 濃黒褐色 果 色 互主
収 量 % 79 . 47 71 . 93 69 . 57 66 . 2 2  55 . 48 57. 08  55. 52 55 
炭 化時間hr 8 32 40 72 8 24 40 72 
5 
色
84 
炭化温度 。c
炭 化 指 数
表- 3 工 業 分 析 結 果C% )
2o 0 � 2 5 0  
1 . 73 1 5 . 27 1 6ω I 11 . 30 11 2 . 50 \ 5 . 73 1 8 . 92 \ 15 . 50 
水 分! 44 . 95 43 . 89 51 . 84 43 . 42 4 . 12 3 . 85 3 . 76 3 . 54 
灰 f:)- 0 . 13 0 . 23 0 . 10 0 . 18 0 . 45 0 . 39 0.45 0 . 55 
揮 発 分 44 . 26 45 . 02 36 . 98 39 . 72 58 . 1 4  56 . 65 1. 54 . 76 
固 定 炭 素 10 . 66 10 . 86 1L08 16 . 68 36 . 84 37 . 62 39 . 14 41 . 15 
燃 料 比 0 . 24 0 . 24 0 . 30 0 . 42 0 . 63 0 . 65 0 . 69 0 . 75 
炭化温度 。c
炭 化 指 数
表- 4 示 性 分 析 結 果C% )
2 0 0 11 . .2 5 0  
1 . 73 1 5 . 27 I 6 叫 11 . 30 11 2. 50 I 5瓦
-\ -8 叫 15 . 50
水 分 49 . 16 50 . 69 63 . 00 58 . 74 4 . 30 3 . 91 3 . 73 3 . 70 
灰 分 0 . 17 0 . 17 0 . 16 0 . 10 0 . 44 0 . 39 0 . 47 0 . 52 
cae Ha eOH抽 出 分 9 . 09 17 . 14 19 . 83 22 . 00 35 . 35 38 . 39 39 . 73 33 . 09 C2Hs 
セルロ ー ズ 44 . 01 23. 79 16. 40 6 . 40 微 量 0 . 62 0 . 84 1 . 14 
ブ 、、 ン 酸 4.58 4 . 19 2 . 94 0 . 35 微 量 微 量 微 量 0 . 60 
リ グ ニ ン 42 . 32 54 . 88 60 . 83 71 . 25 64 . 65 60 . 34 59 . 43 65 . 7 7  
ブ ム ス 炭 trace trace trace trace 微 量 微 量 微 量 微 最
表- 5 元 素 組 成 く% )
炭化温度 。c
炭 化 指 数
| 
1 . 73 1 5 . 27 1 6 . 69 1 11 . 30 11 2 . 50 \ 5 . 73 1 8 . 92 1 
炭 素 分! 59 . 70 65 . 15 66 . 77 70 . 72 73 . 30 73 . 33 75 . 74 75 . 94 
7]( 素 介 6 . 16 5 . ßp 5 . 98 5 . 72 5 . 54 5 . 53 5 . 64 5 . 66 
酸 素 分 33. 86 28 . 'n 26 . 95 23 . 34 20 . 54 20 . 58 17 . 94 17 . 75 
� 素 0 . 11 0 . 12 0 ;14 0 . 12 0 . 18 0 . 18 0 . 21 0 . 13 
灰 0 . 17 0 . 17 0 . 16 0 . 10 0 . 44 0 . 38 0 . 47 0. 52 
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S2 一 πx172 x 6x102 8 × 附1 マ一 一ーす一一一一=子lxl07xx/'1凡(cm勺3 20 x 1'1λ iυ一
実際に 得 た 値 を此 等 の式 に 代入 して S1 > S2 を 求 める と表-6 に 示す如 く である 。
吸 着 量及 び其 れ よ り 求 め た る比表面積表-6
1411
R例Hqd -噌E・4咽i
炭化 温 度 。c 11 
数| 15.50 
酷 吸着量g/g 0.00125 0.00117 0.00120 0.00121 0.00088 0.00067 0.00065 0.00050 
酸 上tS表"
問積 0.263X10-5 0・246X10-50.252X105 0.254X105 0.185X105 0.141 X105 0.137x105 O.105x105 cm2/g 
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酷酸，M .B .其 々 に就 い て 炭化温度， 炭化指数 に依 る 大 き い差 は 認 め られ な い 。 又 S2 /S1 も 殆 ど 一
定 で あ る 。 酷酸分子 の 断面 積 はM .B. 分子 の 断面積 に比し て 極 め て 小い さ い 。 従が っ て酷酸分子 の
通過は許 す が ， M .B . の 通過 は許 さ な い 様 な径 の毛細管 が試料中 に 存在 す る と す れ ば 当 然 S2/S1 の
値 が異 っ て 来 る で あろ う 。 即 ち S2 /S1 の 値 の 大 き い も の 程 2x〆面. 5/n �17x 2 A の 範 囲 の 毛細
管 に富む と 考 え ら れ る 。 然 か る に本実験 で は殆 ど 一定 の{直 が 得 られ試料 の表面毛細管 径 の差異 が少
い と云 う結果 が得 ら れた 。 然 かし 液相吸 着 に依 り 求 め ら れ る比 表面積は ， 試料吸吸 着剤 の 真 の比 表
面積 で あ る の みな らず溶媒 ， 溶質及 び吸着剤 表面 の 化学的特性 に も支配 さ れ る も の で絶対 的 な 値 を
与 え る も の で は な い 。 只相 対 値 とし て の 意 味 を持つ 。
又 熱料比 と の関係 は 表-6 に 示し た が吸着 量 の 減少 と 共 に燃料比は高か く な っ て い る 。
料燃
言
炭 化速度指数 550 ， 炭化温度 2500 C， 20 0 0C で得た 人造石炭 の酷酸及 び メ チ レ ンブノレ ー に 依 る吸 着
能を 調べ其 の炭 化指数 に依 る 変化 の 有無 を 調べ た 。 又 其 の吸 着 量 よ り比 表面積 を 求 め 炭化指数と の
関係 を 調べ た 。 其 の結果 吸着 能 は 非 常 に 低 く 木 炭化条件 程度で は 炭 化指数 に 依 る吸着 量 の差 異 は殆
ど 見 ら れず此れ よ り求め ら れ た比 表面積 も 殆 ど変 ら な かった 。
木研究 に就 い て御教 示御便宜 を賜 っ た 早大， 阿部先生 ， 本学， 野路浅間両先生 に厚 く 感謝 す る 。
結
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塩化ベンジルのクロルメチル化に関ナる製造的研究
広 佑岡
T he Pr epara tive Study on Chlor om ethy la tion of Benzy lchlor ide 
Syuzi HIROOKA 
T he prepara tion of xy ly lenedichlor id e by chlor omethy la tion of b enzy lcbl ori de in carb on­
tetrac hlod de ha s b een .studied a nd th e b est re suIts w er e obta ine d， whe n the molar 
r atios of b enzy lchlor ide- paraf orma ldehy de.zinc chlor ide w er e  1 : ( 1 .  5�2 .5.) : 1， and the 
rea ction mixt ur e wa s ma intai ned a t  600 C f or abo ut 16�20 hour s  w ith vigor ous stir ring. 
Th e p re liminary liquif ic ation of para forma ldehy de is prof ittab le， an d is b eli eve d tha t it 
y ields water， a nd this red uc es t he a ctiv ity of z inc chlori de t o cau se the undesirable higher 
co nde nsa tes. 
1 . 緒 言
筆者 は 先 に ， アノレカリ性過マ ンガ シ酸 塩酸化法 に よ り 求 め た ， 塩 化 ペ シ ジ ノレのクロ ノレメ チ ル化物
中 の 0・ : p・ キ ν リ レ シ ダ イ ク ロ ラ イド( XDC) の 比 は ほぼ29 : 7 1 で あ る こ と ， 又 k uIkd の四 塩化
炭素中 パ ラ ホ ノレ ム と塩北亜鉛 を 用 い る 方法及び若江・小西 の 燐酸 を 添加す る 方法で は XDC の 収率
が最高 約 50%で あ る こ とを報告 し た。 上述 の組成 比 は安東・高橋等 の 赤外線 吸収 スペ ク ト ノレに よ る
分 析 に よ っ ても確か められ た。 ト ノレエ ン の ク ロノレ メ チ ル 化に よ り 得 ら れる キ ν リ ノレクロ ラ イド( X
C) 中 の0・ : p - 化合物の比は4 5 : 55 で活 り ， 且 両異 性体 の 分 離が殆ど不可能であ る の に 比べ ， XD 
Cの中 のp-体 の比 率が造に 大 で且純粋 なp- 体 の分 離が 比 較的 容易 であ り ， 且筆者の 目的 とす るテ レ ブ
タ ノレ酸 へ の酸化 も XC よ り は 容易 であ る と 考 え ら れ る。
然 し乍 ら ， XCが ト ノレ 三 五 よ り 86 . 3 % 収率 で合成 さ れ る に 反 し ， 塩化ベ シジノレ よ りXDC の合成
は 好収率の報告 に も拘 ら ず， 前述 の 如 く 満足的 な も の で は
ない。 高橋等 の報告 では 8 59昔の収率が述べ られ てい るが ，
原料塩化ベ シジノレの909長 が禾 反応で回収され ， 実際 に 反応
に与 っ た 分量 は 極 め て少い。 之等 の 点 よ り筆者は ， 特捜 の
試薬を必要とせ ず， 又 高 次縮合物 の副生 量 の少 いK ulka
の 方 法 に 準 じ て ， XDC合成 の 製造的研究を行 っ た。
四〈いVω
α
入
い
向。rmowO
へい
向。
1操作及び 試薬
充分激 しく撹持 し な がら塩 化水素ガ ス の 導入下 ， 四塩 化炭素中 で塩化 ペ ン ジ ノレ ， パ ラ ホ ノレ ム ， 無
水塩化亜鉛を 反応せ し め た。 使用 した各試薬 の 製法 及び純度は前報 の 如く で あ Zf 四塩化炭素 は工
業 用 品 を蒸溜後塩化カノレ志/ ウ ム 上 に貯 え た。 塩化水 素 は 濃塩酸 8 0�100c cか ら 発生す るも の を ， 前
報 の 要領で乾燥 ， 導入 した。 反応後 の処理も 前報 と 同 様 で ， 水 ， 食 塩水， 重曹水 ， 水で順次洗樵 後，
塩 化カノレジウ ム で乾燥し ， 湯浴上で軽度 の、減圧下 に四 塩化炭素を溜去後 ， b. .p. 5 105�12 00C ， 又は
15 125�14 00C の 溜分 を XDC と し た。 No.l 1 以後 で は ， p-XDC の結品 が 析 出 す れ ば， 才を櫨去 後
撞液のみ を 減圧蒸 溜 に闘 し た。
直. 実験結果
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塩 化 ペ シ ジ ノレ の ク ロ ノレ メ チ Jレ 化
番 号 11 1窓ル | 塩営利 燐 ω駿 | 号。例 時 間 限切扇で す 戸毒物1
6 27 16 40' 3 . 5 1.3 13.8 6.8 
" " 26 " 3 少 量 16. 0'  6 
W " 31 " 2.5 3 13.7 6.5 
" 16 26 " 12 . 15.5 少 量 少 量
4 4 四塩く化c .炭c)素
6.5 8 . 1 50' 5 0'-5 1  6 1 2.9 2 
8 .8 " W " 10' . 5 8.2 13.8 ' 1. 0' 
7 W 11 . 3 " " 8 7. 6 11. 0' 5.5 
11 8. 4 12. 9  水1 . 6g 添加8 W " " 1.5 
9 7 . 5  13 . 5 " ' 60" 9 4. 5 15.9 4. 2 
10' " " ， " " 10' 2 . 6  16 . 6  5. 0' 水 O'.9 g 添加
11 If " " H 11 . 5 5.6 I 1 6.9 4.4 " 1 . 3g It 
12 " 20' . 2  1/ 1/ 17 1.7 1 4.5 1 2 
13 1/ 1/ 1/ 1/ 1/ 一 24.9 6 . 3 水 O' . 8g 添加
1 4  " W 1/ 65-70' 1/ 2. 4 1 4. 2  8 . 0' " 1 . O'g 添加
15 9. 4 " 1/ 60' 1/ 0' :8 19 . 2 9. 6 
九1 6 W " " " 28 。 22. 2  9. 0' 
17 " W " " 16 0' . 7 23 .9 6 .5 
18 7.5 13 . 5  1/ " 15 0'.9 23.3 3 . 7  
19 9. 4 " " " 16 2 . 0' 23. 6 4.7 
20' W 
、 1. 0'  23.9 " " " 24 5.5 
21 1 .9 W 1/ " 21 0'.9 25. 4  4.5 
.' 22 15 .. 0'  H " " 1 8  1.5 25. 2  3 . 4 
23 11.9 " " 55 21 2. 3 21.7 5. 0' 
24 W 11 . 3 " " 26 1. 1 24.5 4 . 0' 
25 " 8 . 1 " " 28 8.8 18 . 0'  1. 4 
※ r 6 I 同
1 8晶E-a倍。。
全番 号を 通 じ て 塩イb ベ シ ジ J!( の 使 用 量は 25g で あ る 。 ※ の 欄 は各試薬及 び XDC の 理 論 量で あ る o
NO . ， ，2 1 の XDC の収率 は74 % で， 蒸 溜に先立っ て今櫨取 さ れ た， p-XDC の結 品 は 12g で あ っ た 。
lV . 考 察
1 . No . l � 4 は若江 ・ 小ずの方 法に準 じ て 行っ た も の で あ る 。 塩化亜鉛 の 使 用 量が多 く ， そ の
た め 残溜物 の 量が比 較的 多 く ， 又 そ の 使 用 量 を 減ず る と No . 4 の 如 く 長 時 間 反応 を行っ て も XDC
は 殆 ど生 じ な か っ た 。 後述 の 如 き 水 に よ る 塩化亜鉛 の 減 力 を 考慮す る な ら ば ， 使 用し た 89% 燐 酸 は ，
少 量 の 水 を 含 ん だ 溶媒 の 役割 を果し て い る と 考 え ら れ る 。 即 ち 塩化E鉛 の 使用 量が 比較的 に 少 い と
き は ， 燐酸 中 の 水に よ っ て 全部誠力 さ れ， 最早 ク ロ ル メ チ ル 化反応を 促 進し な く な る た め に上 述 の
如 き 結果 を生 じ た も の と 考 え ら れ る 。
2 .  Nd . 5 - 6 は KIllkd に 準 じ て 行っ た も の で， 百 -'- 1 . に比 べ， 塩化亜鉛 の 使 用 量が少 い に も
拘 ら ず， 収量 は ほ ぼ 同様 で ， Ji残溜分 が少 く て J 未反応 で 回収 さ れ る 塩 化 ベ シ ジ ル の 量が 多い 4 特
に 反応時聞が遥かに大 と な っ て い る 占
s .  高 次縮合物の生成 量 は ， No . 6 - 9 ，  13， 15 等 よ り 明 ら か な 如 く ， 塩化亜鉛 の 使 用 量 の 増大
と 共 に 増加 す る 。 然し 乍 ら ， 塩化亜鉛に対す る パ ラ ホ ル ム の 量 を 増せ ば， 高 次縮合物ρ生成が抑制
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さ れ る 傾 向 が あ る 。 芝 は 次 式 に し た がっ て 反応 の 初期に パ ラ ホ ノレ ム が 液化す る 際 に生ず る 水 の 量が ，
2H・ CHü + 2HCl→ü(CH2Cl) 2 +H2ü
パ ラ ホ ル ム 量の増加 と 共 に 多 く な っ て ， 塩化亜鉛の高次縮合促進能が 誠少 さ せ ら れる と し て 説明 さ
れ る 。 こ の 水 に よ る減力 の 考 え は ト Jレ エ ン の ク ロ ノレ メ チ ル 化 の 場合 に 確め ら れた が， 予 め 水 を 加 え
て 行っ た No . 7�14 の 結果 よ り ， 塩化 ベ シ ジ ノレ の 場合 に も 成立す る こ と が判 る 。 ト ノレ エ ン は か な り
に 反 応 性 に 宮 ん で い る の で ， 比較的 に 水 の 量 を 多! く し て も ， 塩化亜鉛 の ク ロ ノレ メ チ ノレ 化促進能に 著
し い 悪影響 を与 え る こ と は な く ， 高次縮合促進能 の み を 著 し く 誠少 さ す こ と が で き た け れ ど も ， 塩
化ベ シ ジソレ はベ シ ゼ ン核上 の 水 素 の 置換 に 関 し て は ， ト ノレ エ シ に 比べ て 反応性 に 之し く . XpC の 生
成 量 に 悪影響を及 ぼ す こ と な く ， 高 次縮合 物 の 生成 を 抑制 で き る 許容範 囲 は 狭 く ， 外部か ら 加 える
こ と の で き る 水 の 量 は ， 本 実験 の場合 は精 々 1 9 程度 で あ っ た 。 従っ て外部か ら 水を添加す る 方 法
で は ト ノレ エ ン の場合程 に 大 き な 効 果 を 得 る こ と は で き な か っ た 。
次 に 反応 の 初期 に ， 前記 の式 に よ っ て 生ず る 水 の 量 は 3 � 6 g で あ る の で ， 芝 に よ り 塩化亜鉛 を
予 め 誠力 す る 可能性 に つ い て 研 究 し た 。 NO . 17 以 降 で は ， 反 応 の 初期 に: 700 C . 約 1 時 間 で ， パ ラ
ホ ノレ ム の 回 相 が 消 失 し ， 四塩化炭素層 の 下 に 水を 含む と 思われ る 層 が生 じ た 後， 塩化ベ シ ジ ノレ を加
え て 600 C で 反 応 を 行 い ， 表 の 如 く 収 率 の 向 上及 び残溜物 の 誠 少 を 図 る こ と が で き た 。 ペ シ ゼ シ の
ク ロ ノレ メ チ ル 化 に 於 い て も . 700 C に 15 分 予熱す る と 残溜物を少 く す る こ と が見 出 さ れ て お り ， そ
の 原 因 と し て ， 恐 ら く パ ラ ホ ノレ ム と 塩化亜鉛 の 間 に 活性錯化合体が 生成す る の で あ ろ う と さ れ て い
る 。 筆 者 は 生ず る 水 に よ る 塩化亜鉛 の誠 力 を そ の 原 因 と 考 え て い る の で あ る が ， 必ずし も 明瞭で は
な い 。
4 .  反応温度 が 600 C を 越 え る と ， そ れ以下 で は殆 ど 無色で あ っ た 生成物が褐色を 帯 び て 来 る。
又 芝 よ り 低い 時 は 収率 が低 く な る ( No . 21， 23 ) 傾 向 が あ る 。
5 .  反応時 間 は， 前述 の 如 く 塩化ベ ン ジ ノレ の 反応性 が低 い の で ， 少 く と も 15�17 時 間 で あ る こ と
が 望 ま し い 。
6 . 表 中 へ の 記 載 は 省 略 し た が ， 縮合剤 と し て ， 塩化亜鉛 と 無水塩化カノレ ν ウ ム の 混合物 ( No .
25 の 反応混合 物 に 塩化カノレ ν ウ ム を更 に 添加す る 〉 或 い は ， 無水塩化カ ノレ ジ ウ ム ， 塩化 ア ル ミ ニ ウ
ム を夫 々 単独 に加 え て 行 っ た 実験で は ， 殆 ど XDC が生 じ な かっ た 。 又 溶媒 と し て 四塩化炭素 の 代
り に 氷 酢酸 を 用 い た 場 合 も XDC の 収 量 は 僅 微 で あ っ た。 塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ， 氷 酢酸は夫 々 ト ノレ エ
シ 及 び ナ フ タ リ シ の 如 き 比較的 反応性に 富 ん だ も の の ク ロ ノレ メ ナノレ 化 の 場 合 に 使 用 さ れ て 満足す べ
き 結果が報告 さ れ て い る の で あ る が， 塩化ベ ン ジ ノレ は 反 応性に 之 し い の で 此 の 様 な差 が生 じ た の で
あ る か も 知 れ な い 。
7 . XDC は 蒸 溜 中 に一部樹脂化す る 傾 向 が あ る の で ， NO . 11 以 降 は 蒸 溜 に先立 っ て ， 一部析 出
し た p- 体 の 結 晶 を 読取 し ， 櫨液 の み を減圧蒸溜 に 附 し た結 果， p- 体 の 収率が増加 し た 。 之か ら 判 断
す れ ば p- 体 の 方 が よ り 樹 脂化 し 易 い よ う で あ る。 又 こ の よ う に し て 純粋な P 体 が 容易 に 単 離 さ
れ ， そ の 量 は No. 16�24 に 於 い て 約 l1g 内外 で あ る 。
V . 結 論
1 .  塩化 ベ ン ジ ノレ : パ ラ ホ ノレ ム : 塩化亜揮の 量 を ほ ぼ 1 : ( 1 . 5�2 . 5) : 1モノレ 比 に 使 用 し ， パ ラ ホ
ノレ ム ， 塩化亜鉛 及 び 四塩化炭素 の 混合物 に 65�j700 C で塩化水素 を 導入 し て 約 1 時 間 で 液化 さ せ た
後， 塩化ベ ン ジ ノレ を 加 え て ， 600 C で 約 16�20 時 間， 激し い撹狩下 に 反応 を 行 え ば， 最高約 75 % の
出率 でXDC が得 ら れ， こ の 物 は O圃及 びp- 体 の 混 合物 で あ る 。
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2 .  ト ノレ エ ン の 場 合 に 倣い ， 塩化 ベ シ ジ ノレ の ク ロ ノレ メ チ ノレ 化 に 際 し て ， そ の 収率に は 殆 ど 無影響
の ま ま ， 水 の 添 加 に よ っ て 塩化亜鉛 の 高次縮合促進能の み を 低下 さ せ る 試み は効果が少 な い 。
3 . パ ラ ホ ノレ ム ， 塩化亜鉛 ， 塩化水素の み を予 め 反応 さ せ ， 之等が 液 化 し た後塩化ベ ン ジ ノレ を加
え て ク ロ ル メ 7:" )レ 化す る 方法 に よ る 時 は 収率が 向上 し ， 且残溜物が減少す る 。
4 .  無水塩化 カ ノレ 乙/ウ ム の添加 は 塩化亜鉛の 作 用 を減殺 し ， 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム ， 氷酢酸等の
添 加 も 同様 な 結果を生ず る 。
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無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム 触媒の活性度の 比較に闘す る 研究
〈第5報)※ 塩化 ア セ チ ノレ 或 は 塩 化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ シ ゼ ン の ア ν ノレ 化
の 場 合 に つ い て 浅安秘 時，dじA、
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Compari釦n of the Catalytic Activities of Various Anhydrous Aluminium Chloride : 一
V. The Activity i n  the Acylation of Benzene with Acetyl Chloride or Benzoyl Chloride. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo YASUKA W A 
Yasuaki MA TSUDA 
The writers hitherto presumed the activity order of various A1C1.'l by two genera1 
methods， one of which is based on the shortening of the induction period of the reaction 
between AI particles and CCl" with AICla， and the other is related to the co.ordination 
heat of AICla with various soIvents. 
However supposing that 釦me modification or discrepancy may be proved for the act­
ivity order or effectiveness order of the A1C1a catalysts which are used for each actual 
catalytic reaction as representative of one series among the various series AICla cata­
lytic reaction， we have continued the comparison studies for that each actual catalytic 
reactions. 
Namely the catalytic activities of various AICla have been compared for the polymeriza­
tion reaction of cetene， the alkylation reaction of benzene with cetene and the alkylation 
reaction of benzene with cetyl chloride. 
In this paper， the simiIar comparíson is continued for the acylation of benzene with 
two kinds of acyl chloride i. e. acetyI chloride and benzoyl chloride. The results obtained 
may be summarized in the following :ー
( í )  The catalytic activities of 10 sorts of  AICIs are presumed from the yield of respec・
ìÍve main product of acylation reaction i. e. acetophenone or benzophenone. 
( ij ) It seems that compact graîns of AICI a catalysts having white or bright yeUow 
colour are excellent and furthermore improved their effectiveness applying at powdered 
state for acylation reaction of benz制le with acyI chloride. 
。ii) It is found that there are considerable improvement of effectiveness by addition of 
Al or HCI but HCI is more effectively added for acetylation reaction and whereas 
AI is added with better effect for benzoylation reaction. Ac∞rding our idea we 
interpreted the improved effect by addition of AI and explained the difference of its 
effect between two acylation reactions by presuming occurence of side reaction. 
Moreover exsistence of maximum available quantity with AI is perceived. 
( 1 ) 緒 言
著者等 は無水 AICla 触媒の活性度の 比較に関 し て ， 先ずそ の 一般的方法 と し て AI 粒 と CCI" と
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の 反応 の ミ応誘導期 間 の 短縮効 果を 用 い る 事を 案 出 し ， 引 続い て 種 々 の 溶媒へ の 溶解 熱を 比較す る
事 を 行 っ た 。 更 に 実 際 に各 系 統 の AICla 触媒反応 に つ い て は ， そ の活性度 又 は有効度の l順位 は一般
的 方 法 に よ る 順 位 と 或程度 の差 違を 生ず る 筈 で あ る と の 推定 よ り し て 各 系 統 の 反応 に つ い て 逐次比
較す る 事 に し た の で あ る 。
即 ち 先ず オ レブ ィ シ 重合反応 と し て セテ ン の 重合 の 際 の10種類 の AICla の活性度の 比 較 を 行 い ;
次 に オ レプ ィ ン に よ る ベ ン ゼ ン の ア ノレ キ ノレ化反応を 対称 と し て セテ ン を 使 用 し て 7 種類 の AICla の4) 
活 性度を 比較 し ， 更 に 塩化 ア 叶 ノレ に炉 ベ ン ゼ ン の ア ノレ キ ル化反応 に つ い て 塩化 セチ 時 用 い て
9 種類 の AICla の活性度 を比較 し た の が 前 報 ま で の 経 過 で あ る 。
本報に於 て はケ ト ン 合成反応を対称 と し て ， 塩化 ア セナ ノレ 或 は 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ に よ る ベ シ ゼ シ の
ア i/ }レ 化 め 反応 の 際 に つ い て 10種類 の AICla の 活性度の比較を 行い ， 尚 HCl 或 は Al 粒添加 の 影
響 に つ い て の 吟 味 を も 行っ た の で あ る 。
( 2 )  試料及び実験方法
( 1 ) 試 糊 AIC la は 前 報 ま で に 使 用 の も の 6 種類 と そ の 他 4 種類 ( 次 に × 印 を 間す 〉 の 合計 10
種 類 で 表 - 1 に 示す通 り で あ る 。
表 - 1 使 用 無水塩化 ア ル ミ ニ ウ ム 10種 の 名称 〔附〕 そ の 使用 状態
鹿印 特級品 ， 鹿印一級品 の A及 びB C 以上 黄色 塊状J ) ;; ....... .....-'� � _......... .___. .:/t:::I -v ... ......x � 黄色 系 6 種
黄 色 多 子l質粉状品 ， 石動京色粒状品 ， 黄色硬質粒状品 j 
林 紳 薬一級品 ， 富 山 化学試 薬級品 〔 以土 白 色 硬質粒状J ) � 1-'-1 1 ..... .J ..." ... / I..... 'V/" �，_， ...... ��""'__.__ ，_____. ........... '.:.---............ . 1--' '- V ... _. � 白 色 系 4 種
談灰 白 色小粒品 ， 白 色斑 小粒品 〔 以上樹状細粒状J ) 
使 用 状態 粉状 ( 磨砕 品 )， 小粒状 ( 原形又 は分割 品 〉
( 小 粒状 ほCl ， 粉状 十HCl )
小 粒状 +Al， 粉状 + AI
酸 塩 化物 は 塩化 ア セチ ノレ 及 び 塩化 ベ シ ゾ イ ノレ の 2 種 で 何 ず れ も 鹿印一級品 を 使用 し た 。 ベ ン ゼ ン
は 市販一級 品 を 再溜 し ， B. p. 79 . 0oC， n官 1 . 5012， M. p， 5 . 40じ ( 純品 のM . P. 5 . 490C) の も の を
使 用 し た 。 ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 は 市販試薬用 ア ル ミ ニ ウ ム 粒 の 砂状品 を 節分 け し た も の で そ の 大 き さ は
30 mesh 以上 及 び 60 mesh 以下 の も の を 用 い た 。
( n ) 実験装置 反応容器 は 前報 と 全 く 同 じ も の を 用 い た も の で 即 ち 内容 200 c. C. の 硬 質硝子製 の
三つ ロ フ ラ ス コ で， そ の中 央 の 口 に は 水銀封付 の撹持棒 を ， 一方 の 側 の 口 に は 滴下 用 漏斗 を ， 他 方
の 側 の 口 に は 寒暖計及 び 反応生成瓦斯 の 逃 出 用 導管 (塩化 カ ノレ 乙/ ウ ム 管を 経 由 し て 系外 に 通ず る 〉
を 備 う 。 寒 暖計 の 球 部 は 反応液中 に 漬 け る よ う に し ， 撹持棒 の 翼 は 届平 で 円盤状 の も の 1 個 に し て ，
そ の 直 径 は 約 20mm ， 器底 よ り 2 "" 3 mm 位 の 隙 聞 を 保つ 位 置 に あ り ， そ の 回転数 は ス ラ イ ダッ ク
に依っ て 360r.p.m. 程度に 調 節 し た 。 又反応容器 の一部を 水浴 に つ け て 可及的 に 内容物 を 恒温 な ら
し め た 。
cm) 実験方法 実験条件 は 大要 次 の 表- 2 に示 さ れ る 。
表- 2 実 験 条 件
反 応 温 度 19 . 0�20 . 0oC 
反 応 時 間
塩 化ア セ チ ノレ 使用 の場合 の そ の 量
塩 化ベ シ ゾ イ ノレ 使 用 の場合 の そ の 量
ベ ン ゼ シ 使用 量
3 hr s 
7 . 0  g (0. 089 モ ノレ 〕
12 . 5  g ( η 〉
15 . 0 g (0 .192 モ ノレ 〉
AICla 使 用 量 13 . 5  g (0 . 101 モ ノレ 〉
Al 粒使 用 の 場合 の そ の 量 1 . 4 g (0 . 0518モノレ 〉
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但 し Al 粒 の 使 用 量 の 影 響を 比較す る 実験 に 於 て は 0 . 3 �2 . 0 g の 範 囲 の 各種 の 量を、用 い た 。
次 に 実 験操作 は ， 反応容器 に ベ ン ゼ ン を 入 れ撹伴下 に AICla を 加 え て 反応温度 に保 ち ， 次 に 滴下
用漏斗 よ り 酸塩化物を 1 hr. が か り で 滴下 し ， 更 に撹持 を 続 け つ つ 同 温度 に 2 hrs. 保 ち て 後， 常法
に よ り 冷水 中 に 注 い で 反応生成物を 加水分解 し て 分 液精製す る 。 (塩化 ベ シ ゾ イ ノレ を 使 用 の 際 は こ の
未反応物 の 加水分解生成物た る 安 息香 酸 を 溶 解 除去す る た め に 約 5 N-NaOH に て 処理す る 。 〕 精製
物 よ り 常圧下 に て ベ ン ゼ シ を 溜去 し て 後， 減圧下 に て 目 的 物た る ケ ト ン を 溜 出 さ せ て そ の 量を 秤量
す る 。
{ ア セ ト プ ェ ノ ン 125�13 00C/80 mm 溜 出 温度 J
l ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン 160�1650C/15 mm 
尚 HCl 添加 の 実 験 の 場合 に は 反応直前 に ペ シ ゼ シ に乾燥塩化水素瓦斯を飽和 し ， Al 粒添加 の 実
験 の 場 合 に は ベ シ ゼ シ と 共 に 反応容器 の 中 に 加 え て お い て か ら 上記 の 如 く し て 操作 し た も の で あ
る 。
( 3 ) 実験結果及び考察
( 1 ) 事験努果 ア セ ト ブ ェ ノ ン 合成反応 の 場合 に つ い て は 表- 3 に ， ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 合成反応
の 場合 に つ い て は 表 - 4 に示す結果が 得 ら れ た 。
表- 3 AICla の 種類 及 び使用状態 と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量等の 関係
A ICl g  ア セ ト ブ ェ ノ シ
実験番号
収 量 g I 収 率 % I M. p . oC 種 類 使 用 状 態
1 特 級 口p日 粒 状 6 . 25 53 .9 17 . 0  
立 11 粉 状 6 .51 56 . 1 17 . 6 
3 一 級 品 (A ) 粒 状 5 .98 51 . 6 17. 3 
4 11 粉 状 7 . 01 60 . 4  16 . 0  
5 一 級 品 (B) 粒 状 6 . 65 57. 3  17 . 5 
6 11 粉 状 6 . 81 58 .7 17 . 8  
7 黄 色 粉 状 品 微 粉 状 (原〉 6 . 74 58 . 1  17 . 4  
8 寅 粒 品(石動〉 小 粒 状 (原〉 8 . 18 70 . 5  18 . 0  
9 11 粉 状 8 . 23 70 .9 18 .8 
10 11 粉 状 十 日CI 8 . 44 72 .7 18 . 3  
1 1  11 粉 状 + AI 8 . 00 68 .9 15 .9 
12 黄 粒 品(硬質〉 小 粒 状 (原〉 7. 25 62 . 5  17 . 4  
13 11 粉 状 7 . 40 63 .8 17. 1  
14 一 級 品 く林〉 手立 状 6 . .77 58 . 4  17 . 5 
15 11 H 6 .9 1 59 . 6  17 . 1  
16 停 粉 状 7 . 24 62 . 4  17. 3  
17 11 粉 状 十 日CI 8 . 44 72 . 8  18 . 0  
18 11 粉 状 + AI 7 . 78 67 . 0  15 . 6  
19 富 山 化 学 品 粒 状 7 . 14 61 . 6  17 . 4  
20 11 粉 状 7 . 64 65 .9 17. 2  
21 11 粉 状 + H CI 8 . 84 76 . 2  18. 3 
22 11 粉 状 + AI 7.9 1 68 . 2  16 . 3  
23 淡 灰 小 粒 品 小 粒 状 (原，細〉 7 . 84 67 . 6  17 . 0  
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表- 4 AICla の 種類及 び 使 用 状態 と ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 収量等の関係
.8.1C18 ベ ン ゾ プ a ノ ン
実験番号
収 量 g I 収 率 % I M. p. oC 種 類 使 用 状 態
1 特 級 品 粒 状 7 . 79 4 8.1' 4 5 .3 
2 w 粉 状 8 . 19 50 .6 " 
3 一 級 品 CA.) " 9 . 72 60 .0 45.0 
4 一 級 品 CB) 粒 状 7.30 45.1 44.5 
5 " 粉 状 8.0 1  49 .4 46 . 4 
6 W 小 粒 状 + HCl 8. 56 52 .8 44 . 0  
7 " 粉 状 十 HCl 8 .92 55 . 1  4.;1.0 
8 W 小 粒 状 + .8.1 9.57 59 . 1  43.0 
9 黄 色 粉 状 品 微 粉 状 (原〉 3 .48 21 . 1  4 5.5 
10 黄 粒 品〈石動〉 小 粒 状 (原〉 10.50 64. 8  40 . 5 
11 " 粉 状 + HCl 11 .3 2  69 .9 44.0 
12 賀 粒 品仁硬質〉 粒 状 8 . 関 52. 8 46. 0  
13 " 粉 状 9 . 28 57 .3 .4S .5 
14 " 小 粒 状 + HC1 9.45 58.4 45 .0 
15 H 粉 状 + HCl 9 .8 9  ， 6 1.0 44 .3 
16 " 粉 状 + .8.1 11. 24 6 9 .4 44.8 
1 7  一 級 品 〈林〉 粒 状 9 ， Q1 55 . 6  44.5 
18 " 粉 状 1).58 59 . 1 " 
19 " " 8.9 7 5 .4 必. 4
20 " 小 粒 状 十 日C1 9. 76 60 . 2  43 .0 
21 W 粉 状 十 日01 10. 26 6 3.3 44.0 
22 " 小 粒 状 + .8.1 1 1.09 68.5 44.5 
23 " 粉 状 + A1 11. 23 69.3 44 .3 
24 宮 山 化 学 品 粒 状 8 . 29 51 . 1  46 .0 
25 " 粉 状 9. 14 56 .4 46 .3 
26 W " 1).89 61. 1 4 5.5 
27 " 小 粒 状 + HC1 9 . 13 56 .4 4 4.0 
28 W " 10.0 2 6 1. 9 42 .5 
29 " 車骨 状 + HC1 10.08 6 2 . 2  45 .5 
3Q " 小 粒 状 + .8.1 10. 58 65 .3 43 .5 
31 " 粉 状 + .8.1 11.49 70. 9 45.0 
32 w " 11 . 12 68 .6 " 
33 " " C.8.10. 7g) 9 .89 61.0 45.5 
34 W " CA.1 0.3 g) X 1l . 11 68 .6 43. 2  
35 " " C41 Q. 7g)X 10 .89 6 7 . 2  45 .0 
36 " " CAI 1 . 4g) x 1l . 79 72 .8 44.5 
37 W ，， ' C1\1 2 . 旬:) x 11. 悶 7t ，5 43 .5 
38 w " (.8.1G1a10.4 g) 10 .66 65 .8 42.0 
3 9  淡 院 小 粒 品 小 粒 状 〈原 ，綱〉 9 .34 57 . 7  45 .0 
40 斑 小 粒 品 " C "  ) 6.48 40 .0 45 .5 
( x 印の使用 .8.1 は 30 ml時 以上〕
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表- 3 中 の AICIs の 種類 と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量 と の 関係 を 図 に 示せ ば 図ー 1 が得 ら れ， 表- 4
中 の AICIs の 種類 と ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 収量 と の 関係を 図示すれ ば 図- 2 が得 ら れ る 。
AICla の 種類及 び使 用 状態と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 収量 と の 関係
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又 AI 或 は HCI 添加 と 収率 と の 関係 に つ い て は ， ア セ ト ブ ェ ノ ン 合成反応 の 場合 は 表- 3 中 よ り
図- 3 並び に そ の 附表に示す関係 が 纏 め ら れ， ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ合成反応の 場合 は 表- 4 中 よ り 図ー
4 並 び に そ の 附 表 に 示す 関係 が 緩 め ら れ る 。 更
に AI 粒添加 量 の 影響 に つ い て は 表- 4 中 よ り
図- 5 並び に そ の 附表 に 示す関係が得 ら れ る 。
心
AI 或 は HCl 添 加 と 収率 と の 関係
( ア セ ト ブA ノ ンの場合〉
図- 3
表
| 号訴 |富山化学品| 議〕品
事立 状 70 . 5  61 . 6  59. 6  
粉 状 70 . 9  65 . 9  62 . 4 
粉 状 + Al 68 . 9  68 . 2  67 . 0  
粉 状十 日.cl 72. 7 76 .2 72 .8  
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表
l ê黄石粒動品� I 富化学山品 l ê級林〉
品 I 黄(硬粒質品� I (ー級B)品
小粒状 64 . 8  51 . 1  55 . 6  52 . 8  45 . 1  
※ ※ 
粉 状 58 . 8  57 . 3  57 . 3  49 . 4  
小十粒日C状1 
※ 
59 . 2  60 . 2 58 . 4  52 . 8  
粉十日C状I 69 . 9  62 . 2  63 . 3  61 . 0  55 . 1  
小+粒A状I 65 . 3  68 . 5  59 . 1  
粉十A状I 
※ 
69 . 8  69 . 3  69 . 4  
(ベ ン ゾ プ ェ ノ ン の場合〉
町す図 - 4
HCl 或 は Al 添加 と 収率 と の 関係
t:>-7 
一一・一一 黄粧品(:<i動)
-0ー臨時晶一-.ð.- -静止岳f株)
一一@ー費粧品健室)一一ローー ー事良品(6)。
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表
富山 化学品
粉 状
間図 - 5
(使 用 A陀
町 状態
Al 添加量 g I Al 反応量 g I"��ヅミγ|
0 . 3  0 . 2  68 . 6  
0 . 7  0 . 28 67 . 2  
1 . 4  0 . 65 72 . 8  
2 . 0  0 . 55 71 . 5  
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( 11) 寒験続寒空空整 本研究 に 於 て は 反応生成物 た る ケ ト ン の 収量を 以 て AICl a の 種類並び に そ
の使用状態 に よ る 有効!支 の比 較 の 尺度 と し た も の で あ る 。 図 - 1 は10種類 の A1Cla に つ い て 粉状 の
場合を 基準 と し て ア セ ト ブ ェ ノ ン の収 量 の 聞 に 左 か ら 右 へ配列 し た も の で あ り ， 図 - 2 は ベ ン ゾ プ
ェ ノ ン の 場合 に つ い て 図ー 1 と 同 じ 順位 に 並べた も の で あ る 。 図 - 2 に つ い て は斑小粒品 ， 一級 品
(A) 及 び 黄色粉状品の 3 種 は 何ずれ も 最後の 僅少試料 を 使用 の た め ア セ ト ブ ェ ノ ン の 場合 と比 較す
る の が無 理 で あ る 事 を 考慮に入れ て 除外すれ ば， 両反応の場合 に 各 種 AICl a の 有効度 の 順序 は 略平
行 と 云 う 事が 出 来， こ れ を 活性度 の 順位 と し て も差 支 え な い も の と 認 め ら れ る 。
そ し て 図ー 1 の 淡灰小粒品 と 斑 小粒品 丈 け が 粉状が 小粒状 に 劣 る が， こ れ は 何 ず れ も 原形が細 粒
で あ る 為 に ， こ れ を 細砕 す る 場 合 に は 粉状化 に よ る 活 性 の 増加 よ り も 空 中 よ り の吸 湿 に よ る 活 性低
下 の 方 が大 と な る 為 と 推定 され ， 一般 に は両反応共 に AICl a は 粉状に て の 使 用 が小粒状に て の 使 用
よ り 有効性大 で あ る 事が 明 か で あ る 。
上 記 の 如 く し て 10種 類 の AICl a に つ い て 判定 し た 結 果 は ， 活 性度 の 大 な 方 の も の は 原形が 硬質粒
状 で 色 は 白 色 系 か黄色で ， 後者な ら ば 淡色 か 明 る い 黄色 で あ り ， 活性度 の 小 な 方 の も の は 塊状か 多
孔質 で黄色 で 濃 色 の も の が 多 く で あ る 。 こ れ等 か ら し て 酸塩化物 に よ る ケ ト ン 合成反応 に は AICla
へ の FeCla の 混在 は そ の 活 性度 を 低下 さ せ る と の 文献)も あ る の で， 上 述 の 結果 は こ れ等 の 反応に は
l.� 
3糸 加 量
'. 0 
Al 
0・s年。.00 
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FeCl a を 不 純物 と し て 含 ま な い 白 色 系又 は 明 る い 責色 (HCl を 合 ん だ 〉 で 硬質粒状の も の を 粉砕 し
て 使 用 す る の が最 も 活性が高い 事 を 示 し て い る 。
次 に Al 或 は HCl 添加 の 影 響ー で あ る が ， と れ は 前掲 の 図 - 3 及 び 図 -'- 4 よ り ， 両反応共に Al 或
は HCl の 添 加 は 有効度 を 向 上 さ せ る 事が判 る が ， 詳細 に は ア セ ト ブ ェ ノ ン の場 合 に は HCl 添加 の
方が そ し て ベ ン ゾ プ ヱ ノ シ の場 合 に は Al 添 加 の 方が よ り 有効 で あ る 点、が異っ て い る 。 ベ ン ゾ ブ ェ
ノ ン の場 合 に は 収量 は Al の 添 加 で 12�14 % 増 ， HCl の 添 加 で 4 � 6 % 増 で あ っ た が こ れ に 反 し て
ア セ ト ブ ェ ノ ン の場 合 に は HCl の 添加 で は 10 % 増 ま で達 し た が Al の 添 加 は 5 % 増 ま で に 過 ぎ な か
っ た 。
日Cl の 添加 に よ っ て AICl a の 活性度が増加す る 事 は 従 来 の 説 と 一致ず る も の で あ る が ， AI の 添
加 に つ い て は 反応副生物た る HCI の 除去及 び こ の HCI と の 反応 に よ っ て 生成す る AICla が有効 に
働 く 事 を 推定 し て そ れ の 吟 味 の た め に 試 用 し た も の で ， こ の 推定が支持 さ れ る 結果が得 ら れ た の で
あ る 。
酷酸無水物 に よ る ベ シ ゼ シ の ア ì/ ノレ 化の 反応 の 際 に は AI の 添加 は 収量を 増加 し な い事が文献で
知 ら れ て い る が， 現在 の 反応 と は AICI a の 使 用 モ ノレ 数 も 異っ て い る 反応 (2 . 3�3 . 3 moIe を 使 用 〉
の 事 で あ り ， A叫 触媒へ の FeCI a 添加 の 影 響 に つ い て の R副貼ic刷f
於 て 酸塩化物に よ る ア ν ノルレ 化反応 と 酸無水物に よ る ア ν ノルレ 化反応 と で は そ の 効 果 に 著 し い差違が認
め ら れ る 事 も 考祭す れ ば現在得 ら れた Al 粒添加 の効 呆 に つ い て は 認 容 出 来 る も の で あ る 。
ア セ ト ブ ェ ノ ン の 場 合 に は AI の 添加 に よ り HCl の 除去， AICl a の生成及 び水 素 の 副 生等 に よ っ
て 反っ て 副 反応が行われ る 事が 蒸溜残の 多 い 事 と 溜 出 物 の M. p. の 低い 事 よ り 推定 さ れ， こ れが ベ
ン ゾ ブ ェ ノ シ の 場 合程 Al の 添加が有効 で な い 事 の 説明 に な る 。 HCl の 添加 の 際 の 生成 ア セ ト ブ ェ
ノ ン の M. p. は 高 く な っ て 他 の場 合 よ り も 純品 の M. p. に 近づ い て い る 。
図- 5 よ り Al 添加量 と ベ ン ゾ フ ェ ノ ン の 収率 と の 関 係 に 於 て 収率は極大 の あ る 事が 知 ら れ， こ
れ は 一応 Al の 量が 多す ぎ る と 泡 味が 安 定化 さ れて 反応が反っ て 阻害 さ れ る と 解 さ れ る 。 実 際 に 未
反応 の AI の 量 を 差 引 い て 推定 し た Al の 反応量 も こ れ と Al の 添加量 と の 関 係 を plot し て み れ ば
矢張 り 極大が得 ら れ， 然 か も 収量 の 極大 と 同 ー の AI 添加 量 に 於 て で あ る 。 こ の 極大 反応率 を示す
J点、 で 1 . 4 g の Al 中 の 0 . 65 g が反応す る の で あ る か ら こ れか ら 3 . 1 g の AICla を 生ず る 筈 で あ る 。
従っ て 13 . 5 g か ら こ の 3 . 1 g を差 引 い た 10 . 4 g の AICla と 1 . 4 g の Al を 用 い て 反応を 行 っ た の
が表- 4 の No. 38 -C ， こ の 時 の 収量 は 同 じ AICla 13 . 5  g の場 合 よ り 収量 を 培加 し て い る 。 こ れ に
依っ て AI の 添加 は AICla の 一部 を 代行 し 児 に HCl 除去 に 役立っ て い る も の と 解釈 さ れ る 。
( 4 ) 総 括
( i ) 10種類 の 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム に 就 て ， 塩化 ア セ ナ ノレ 或 は 塩 化 ベ ン グ イ ノレ に よ る ベ ン ゼ シ
の ア ν ノレ 化 の 反応 の 際 の 触媒 の 活 性度或 は 有効度 と そ の 種類並び に 使 用 状態 と の 関 係 を 調 べ た 。
( ii ) 酸塩化物 に よ る ケ ト ン 合 成反応 に 於 て は ， 白 色又 は 明 る い 寅色 で 硬質粒状の も の を 粉砕 し
て 使 用 す る の が 最 も 活性度 が 高 い 事が判 っ た 。
くiii) Al 或 は HCl の 添加 の 影 響 に つ い て 調べた結果 は ， 共 に 有効度 を 向 上 さ せ る 事が判 明 し ，
然 か も ア セ ト ブ ェ ノ ン の場合 に は HCl 添加 の 方が そ し て ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン の 場合 に は Al 添 加 の 方 が
よ り 有 効 で あ る の を 認 め た 。 Al添加 が 有効度 を 増加 す る 事 に 関 し て 著者等の 所見 を 述べ， Al 添 加
の 際 に 副 反応 の 起 る 事を 推定 し て 両反応に 於 け る 有効度 の 増加の差 異を 説 明 し た 。 更 に Al の 添加
量 は必要以 上 で は 反っ て 有害 で あ る 事即 ち 最大有効添加 量 の あ る 事を 見 出 し て い る 。
終 り に 臨み AICI a 試料 の 一部 は 日 本曹達 株式会社二本木工場研究室並び に 富 山 化学工業 株式会社
石動工場 研究室 よ り 戴い た 事 を 記 し て 謝 意 を 表す る 。
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自 己蒸発に b け る 起泡性溶液 の 泡 立 ち に つ い て (第2報〉
ナ ポ ニ ン 水 溶 液 の 起 泡 性 (続 稿〉
酒 井 信
On the Foaming Phenomenons of Froth-making Solutions in the 
Self-evaporation ( 2  nd report) 
The Frothing-power of Saponin Solution (the next manuscripts) 
之
Nobuyuki.SAKAI 
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The pr巳sent investigation was carried out to find the frothing-power of saponin solution 
in the se1f-evaporation; under the various operating conditions. 
The cönc1usionS of the experimental results may be summer匂ed as follows. 1 . The 
important factörs which hâve concerned for the phenomenons were found out as the 
pre時ure drop， the original pressure， the concentration of solution， the dia. of froth-making 
tube and the quantity of solution. 2 . The degrees of those factors affect for the 
phenomenon were measured. 
I 緒 言 ※ 
さ き に筆者 は ナ ポ ニ ン 水溶液 を 用 い 自 己蒸発の起泡性 に つ い て 報告 し た が こ の 現象 は 非 常 に 複雑
で数 多 く の 関係 因子が 介在す る も の で あ る こ と が わかっ た 。 そ の 後操作条 件 を種 々 変 え且つ よ り 広
範 囲 に 調 べ た 結果 こ の 現象 に 重要 な る 影響 を お よ ぼ す と 考 え ら れ る 若干 の 因子を得 た の、で こ れ ら 因
子 に 関す る 実験結果 の 要約 を報告 す る 。 即 ち本報に お い て は ナ ポ ニ ン水溶液 の 濃度， 初圧， 圧力差援
を 前報 よ り も 更 に 広 範 囲 に 拡大 し ま た 泡 諒生成管 の 直径 ， 供試溶液量を 色 々 か え て 起泡性の 変化を
も と め た も の で あ る 。
E 実 験 方 法
※ 
本実験に 用 い た装 置 は 前報 と 殆 ん ど 類似 の も の で あ る の で そ の 詳細 を 省 く 。 た だ今 固め 改良点 は
圧力調節槽に 3 段切替 コ y ク を 附属せ し め こ れ に よ っ て 初圧 と 終圧 を 自 動的 に 調節作動せ し む る ご
と く に し た る こ と ， ま た装 置 中 の 導管 を 太 く 且つ 真 空 ポ ン プ よ り の 連絡を最短 な ら し 安途 中 の圧 力
損失を軽減 し 泡沫管 内 の圧力変化を 促 進せ し め た 事な ど で あ る 。 実験 の 方 法 は 全 く 前報の 通 り で あ
る 。
E 実 験 結 果
実 験 に お い て は 次表め ご と き操作条件 を 用 い た 。
溶 液 の 濃 度 (96) 0 . 005， 0 . 01， 0 . 02， 0 . 05， 0 . 1 
初 圧 九 (mmHg-abs) 751， 651， 550， 450， 350 
圧 力 差 ムP (mmHg) 10.....，400 
泡沫生成管径 (cm) 3 . 5， 4 . 8， 6 . 5， 7 . 3. 9 . 8  
溶 液 量 (c . c . ) 50， 100， 200， 300， 500 
表 の う ち 溶液濃度 の 範 囲 は 測 定可能の 範 囲 を 示す も の で あ り こ れ以外に つ い て は測定極 め て 困難
40 
で 正確を期 し 得 な い の で 省 略 し た 。
初圧 ， 圧力差の関係 は 真空 ポ ン プ。 の 排気速度 の 関係 か ら こ の 範 囲 を設定 し ， ま た 管直径， 液 量 の
関係 は 加 熱 方式 等 よ り こ の 範 囲が妥 当 で あ る よ う に お も わ れ た 。
以 上 の 諸条 件 を 夫 々 組合 せ て 実験 し デ ー タ も 相 当 数得 ら れた が 各実 験条 件 に つ会 略 類似傾 向 の も
の で あ っ た の で代表的 の も の の み を グ ラ フ に し た 。 な お 起泡性 の 表現 と し て は前と 同様泡沫生成管
内 の 泡沫層 の 高 さ H (cmJ を 用 い 濃 た 。
ノ ノ
Ft {mm崎3
6$1 
図- 1 The relation between the presmre drop 
a . 初圧 ， 圧力差 と 起泡性 の 関係
図 - 1 は 一定濃度 (0 . 02 % ) ， 一定液量(50C . c . )
一定泡 沫管 (9 . 8 cm) に お い て 初圧 Pl. 圧 力差
ム P を 種 々 変 え た場 合 の 起泡 性 を 示す 。※ 
こ の 関係 は 前報の 同 項 に 比較す る と 特 に 初 圧 の
影 響 が よ く わ か る 。 即 ち圧力差 を 一定 に せ ば初圧
が低 く な る 程 (真空度 が大 と な る 程 〉 起泡性 が 増
す 。 圧 力差 の 影 響 は 前 同 様 そ の 大 な る に 従 い 起泡
性 が 増大 す る 。
and frothing-power under the several onginal presEIlres. 
b . 溶液 濃度 と 起泡性 の 関係
図 - 2 は 一定泡沫管， 一定初庄 ， 一定液量 に
お け る 溶液濃 度 ， 圧 力差 と 起泡性の 関 係 を 示
す 。 圧 力差一定 の と き 濃度 の変 な る 程起泡性が
大 き く な る 。 こ の 関係 は 前報に も 指摘 さ れた の
で あ る が こ の よ う に範囲 を 拡大 す れ ば そ の 影 響
が一層 よ く 了 解 で き る 。
c . 管 径 と 起泡性 の 関係
図 - 3 は 一定濃度 ， 一定 液 量， 一定初圧 に お
0. 0 2  Ý. S.I“・
. 50 c c. c.) R = 7S 1 ('勿mH，] I 
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日be d;q. - I 図- 2 The frothing-power under the s巴veral・ '3. 5 [cm) I 品 4. e • j soJution concentrations. ... 6 .5 I 
2 1; : | け る 管径 ， 圧力差 と 起泡 性 の 関係 を 示す 。 元来起泡
性 は 泡沫容積 に よ り 表現 さ れ て い る こ と が 多 い 。
即 ち 泡沫の 占 む る 容積 を も っ て 示す と せ ば管 の 径
の 変 化 に 伴い高 さ が異な る こ と が 当 然 で あ る 図 に
お い て 管径が大 き く な れ ば な る 程泡沫層高 さ が減
少 し 上 記 の こ と が裏書 き さ れ て い る が， そ の 高 さ
の 値 は 必 ら ず し も 容積 通 り の 関係 で 得 ら れ て い な
い 。 ま た 泡沫生成 時 の 写 真 に よ る 泡 径分 布 は 管径
の 相違 に よ り 非 常 に 異 り ま た 泡 数 も 変 る の で単 に
泡 沫容積 か ら 法 則 性を見 出 す こ と は で き な か っ
た 。
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d . 溶液量 の 影 響
図 - 4 は一定濃度， 一定初圧， 一定泡沫管 に お け
る 液量， 圧力差 と 起泡性 の 関係、 で あ る 0 ， 同 一圧力差
に お い て 液量が増加すれば高 さ が増す。 自 己蒸発に
お い て 発生す る 蒸気量の理論式か ら 液量が増加すれ
ば発生蒸気が増 し も し 蒸気量が起泡性 に 関係す る も
の と す れ ば 図 も 同様 な 関係 が認 め ら れ る 。 然 し 本実
験 に お い て は 発生蒸気量の 理 論 的 量 と 起泡性 は一定
図- 4 The fr叫hing-power under the several 値 を 示 さ な かっ た 。
soJution quantities. 以上 の 各項 の 結果 を 総括す る と 自 己 蒸 発 に お け る
起泡性 の 問 題 は現段階 で は 一定 の 法 則 性 を 附与す る ま で に 至っ て い な い 。 他 に 影響す べ き 因 子 の 探
及や溶 液 の 性 質 を よ り 詳細に調 べ る べ き で あ ろ う 。 ま た圧力変化 の 際 の 減圧速度 即 ち 排気速度 が 起
泡性 に 著 し く 影響 し 終圧 ま で の 減圧速度 の 大 な る 時 と 小 な る 時 で は 起泡性が可成 り 異 な る も の で 特
に 高圧力差 の 実 験値 の パ ラ ッ キ が 甚 だ し かっ た 。 こ の 事 は 装 置 の 改善 と 大容量の 真 空 ポ ン プ の 使 用
を 必要 と す る 。 (本実験 の 真空 ポ ン プ公称30l/分〉
Q， 005 " 5，!"， R ・ 7S1 ("1険UJ]
九... di.. 9. ð G叩1。 so 'C，c.) ・ /. 0 ・A. 2øo ・4・ ...・ ・D scø ・
な ほ 生成泡 の 大 き さ の分布状態 そ の他 に つ い て は 他 日 発表 の 予定 で あ る 。
百 結 論
自 己蒸発 に お け る サ ボ ニ ン 溶液 の 起泡性に 関 す る 因 子 の中 若干 を 見 出 し そ れ ら の 影 響 の 度 合 を 上
記 の ご と く に 調 べ た 。
文 献
※ 酒井 : 本誌 6 . 46 . (昭和30年〉
自 己蒸発 に b け る 起泡性溶液の 泡 立 ち に つ い て (第 L報)
ゼ
ラ
チ
シ 水 溶 液
の 起 泡
性
酒 井
信
之
On the Foaming Phenomenons of Froth-making-�oIutions in the 
Self-εvaporation C3rd report) 
The Frothing-power of Gelatin �oIution. 
Nobuyuki SAKAI 
The author already r己ported about the factors affect for the frothing-power of saponin 
soIution in the self-evaporation. 
The conclusions of the experimentaI results on the frothing-power of gelatin soIution， 
the author found out that; those identical factors were also appIied for the case of gelatin 
soIution. 
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I 緒 言
前報の サ ボ ニ シ水溶液の 白 己蒸発の 実験で起泡性に影響す べ き 重要な る 因子 と し て 溶液濃度， 初
圧， 圧力差， 泡持生成管直径， 液 量 を 選 び そ れ ら が非常 に影響す る も の で あ る と し た が こ の 事 が ゼ
ラ チ シ溶液の場合に 適用 さ れ る か ど う か ま た は ど の程度 に 関係 あ る か と ゅ う こ と につ い て 同様 な 実
験 を 行 っ た 。 そ の一部を こ こ で報告す る c
E 実 験 方 湾
実験慎二使用 し た 装 置 並 び に 実験方法 は 前報 と 全 く 同様で あ る の で そ の 概 略 は 省略す る o
E 実 験 結 果
使用 し た ゼ ラ チ ン は 市 販 の 談黄色板状 ゼ ラ チ ン で あ り そ の 製法等 は 不 明 で あ る が 物理化学的性質
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図- 1 The relation betw関n the original pressure 
and the boling point. 
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図- 4 The relation betwen th白 solution cQncentration 
and th� viscostiy. 
の一部を測定 し た の で そ の 値 を 図ー 1 '""図 - 4 に示す。
図 ー 1 は 各濃度 の 溶 液 を 種 々 の圧力下 で 沸騰せ し め た
る 時 の 沸点を 示す 併 の で あ る 。 測定 は 泡 沫管 中 の 液 に
-・ーー明ーーーー吋"
図- 3 τbe ralation between ぬe soluti佃
temperature and the 6urface 加lsion.
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挿入 さ れ た 温 度 計 の 読 み に よ っ た 。 比 較 の で は 恒為 図 数表 よ り 得 た 純水 の沸点曲線 を併記 し た 。 図
一 2 は密度 を示 し ピ ク ノ メ ー タ と ボ ー メ 比重計で測定 し た 。 図 -- 3 は 表面張力 を 示 し 毛細管法で も
と め た 。 図 - 4 は 粘性係数で あ り オ ス ト ワ ノレ ド 粘度計で測 定 し た ρ 此の 外比熱， 熱伝導度， 蒸気圧
そ の 他関係諸項が考 え ら れ た が測 定 さ れ な かっ た 。
実験 の操作条件 は 初圧， ì包沫管径， 溶液量 は 前報 と 同様 で あ る が液濃度 が具 り こ こ で は 0 . 4， O .  
6 ， 1 ， 3 ， 5 ，  7 ， 10 の 各濃度 ( % ) の も の を 用 い た 。 溶液の 起泡性が ナ ポ ニ ン溶液に 比較 し て
悪 く こ れ よ り 低濃度 の も の に お い て は 測 定 困難 で あ っ た 。
以上 の操作条 件 の 組合せ に よ り 多 く の 結果が得 ら れ た が，
れ ら の 中代表的 の も の の み を あ げ る 。
a 初圧 ， 圧力差 と 起泡性 の 関係
図 -- 5 �図- 6 は 共 に 初圧， 圧力差の影響が示 さ れ て い る 。
変化の 傾 向 が大体類似 で あ っ た の で そ
初圧 を一定 に と れ ば起泡性 は 圧力差
10 " s .... SO (巴日
T叫e dlL '1 3  (聞7
A (，;11/1，) 
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F 〆 S.l“­$0 r'.ç) 
Tube di'. 9.8 α叫
丹 c..・殉 1o 753 
: ��� ・ 4 67p :147 
[冊]
図- 6 The relation between the pressure drop 
and the fr叫hing-power under the several 
original pressures. 
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図-5 The relation between the pr鎚sure drop and 
the frothing-power ':;�under the several origina1 
pressures. 
と 共 に 増加す る 。 と く に圧力差が あ る 限度 を こ す と 起泡性の 増加割合が 著 し く 大 と な る ， ま た庄 力
差 を 一定 と す れ ば初圧 の 低 い程起泡性が大 と な る 。 こ の 事 は サ ボ ニ ン の場 合 と 同様 に 真 空度が高 く
な る と 僅 かの圧力l差 に お い て も 著 し き 泡立 ち が 起 り 得 る も の で あ る こ と を 意味 し て い る 。
150 
【 mmゆ J
図- 8 τ11e frothing-power under the several 
solution ∞ncen.仕ates.
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b . 溶液濃度 と 起泡性 の 関係
図- 7 � 図- 9 は 夫 々 溶液濃度 の 影 響 を 示す
も の で あ る 。 いづ れ!に お い て も 圧力差 の 小な る
聞 は 濃 度 の 影響 は 余 り 明瞭で は な い 。 然 し あ る
程度以上の圧力差に至っ て 次第 に そ の影響が顕
著 に な り 濃厚溶液程起泡性が大 と な る 。
C . 管径 と 起泡 性 の 関係
図-10 は 管 径 の影 響ー を 示す 。 即 ち 泡 沫生成管
の 直 径 が 小 な る に 従 い 同 一圧力差 に お け る 泡立
ち の 高 さ が大 き く な る 。 こ の 場 合 の 高 さ は ナ ポ
ノ0 (. 母ぬω S.lι
50 ，c.<J 
p， � 75 1 r....HO 
T出品o z.喜 p個唱
2 2i : 
- f i : 
ニ シ の 場 合 と 同様 に 泡沫容積 に比例 し て い な い。
d . 溶液 量 の 関係
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図- 9 The frothing-powぽ under the several 
solution concentrates. 
1 メ 悩lltm 他
solution quantities. 
Solu. o 50 (c.C) C 1 0 0  • A 200 ・
Á .300 ・X 500 • 
‘h 
図ー11 は 同一圧 力 差 に対 す る 溶液 量 の 影響 を 示 す 。 液量の 大 な る に 従 い 起泡性が増加す る o
E 結 論
以 上 の 実 験結果を ま と め る と ゼ ラ チ ン溶液を 用 い た場 合 前報サ ボ ニ シ溶液の場合 と 同様 に圧力差，
初圧， 液濃度， 泡持管径， 溶液量 の 影響 が 起泡 性 に 著 し い影響 を あ た え る 因 子ー と し て 考 え ら れ る こ
と が 確認せ ら れ た 。
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セ レ ン の 電 着 に 関 ナ る 研 究 (第 6 報〉※
空気撹伴及 び交直流重畳電解 に よ る 電着膜に 及 ぼす影響に つ い て
安 i lfaf 
良E
On the Electro-derosition of Metall ic Selenium (The 6th Report) 
Effects of Aerial Agitβtion and A. C. Superrosing 
Saburo Y ASUKA W A 
The authors already rer: orted relatin g to the preventin g effec ts of several additions for 
the pitting I-:ole which occurred in electrolysis of conc. sulphuric a cid bath. 1n this rerort， 
the same effects are investigated by acting an aerial agitation or super}::osing an alternating 
current on a d irect current. The results obtained are as follows :�ー一
( 1 )  The aerial agitation during eleιtrolysis prevents the occurrence of pitting hole to a 
considerable extent， but 白is effect is insufficient. 
(2 ) Superrosing an a lternating current on a direct current during electrolysis， the 
occurrence of pitting hole is prevented perfectly. But the amount of de:çosit selenium 
decreases to some extent. 
， . 緒 言
前報に 於 て は 18n 硫酸浴か ら の セ レ ン 電 着 に つ い て 報告 し た 。 即 ち こ の 浴 か ら は 比 較的 良好 な 金
属 セ レ ン を 電着せ し め 得 る が ， 相 当 に程度 の ひ ど い pitting hole (以下 pit. と 記す る 〉 を生ず る 。
市 し て こ の pit. を 防 止す る た め界面活性剤そ の 他 の 添加 剤 を 用 い て 百 着 膜 に 及 ぼ す影響 を 調 べ た 。
本報に於 て は 克 に こ の pít. 防止 の 目 的 で 空気撹持 の 影響及 び 交直 流 重畳電解 の 影 響 を 調 べ た の で
そ の 結果 の 概 略 を報告 す る 。
� . 実 験 方 浩
前報迄 の 実 験結果 に 基 い て 大体良好 と 考 え 得 る 条 件 を そ の ま ま 用 い た 。 即 ち 電 着 液 は 昇 華法 で 精
製 し た Se02 の 850g を 1 L の 18n 硫酸 に 溶 か し た も の を 用 い る 。 電着温度 は 100 土 5 0C と し ，
電解楠 は 200cc の ビ ー カ ー を 使 用 し て 100cc の 電 着 放 を 入れ両 極 間 距離 は 20mm と す る 。 陰 極 は
ニ ッ ケ ノレ 板 ， 陽極 は 白 金板 を 用 い ， そ の す法 は 両極共 に 厚 さ 1 . 5mm， 巾 5 mm の リ ボ シ 形 で 電着
被 に は 20mm だ け つ け て 電解す る 。 ま た 直 流 の 電流密度 は 1O�20A/dm2 で あ る 。
ニ ァ ケ ノレ板 の 前処理 は 前報 に 於 て は 研 磨 紙 の A -400 番 迄 で よ く 研磨 し た の で あ る が ， そ の 後 の
実 験 に よ る と 粗 く さ ず を つ け た 方 が か え っ て セ レ ン の 密着 の よ い こ と が わ かっ た の で ， 本報の 実験
で は す べ て A -40 番 で 研磨 し た 。 猶， 研磨 し た ニ ッ ケ ノレ板 の ア ノレ カ リ 洗い 及 び 酸 洗い を す る こ と は
前報 と 同 じ で あ る 。
(a) 空 気 撹 搾
こ れ は 図 - 1 の よ う に 2 本 の ガ ラ ス 毛細 管 を 陰 極の 表及 び 哀面 に 装 置 し ， 毛細管 の 下 端 か ら 出 る
空気泡 が 陰極面附近を よ く 撹拝す る よ う に す る 。 毛細 管 の 内 径 は 0 . 2mm で 空気送量 は 主細 管 2 本
合計 し て 220�250cc/分 で あ る 。 空気送量 は こ れ よ り 多 く す る と 飛抹同伴 の た め 液 を 損失す る の で ，
※ 本報の一音[1は昭和31年10月 14 日 電気化学協会中部支部北陸地方大会に於て講演 した。
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図- 1 空気撹伴
3 . 実 験 結 果
こ の 量を撹持効果の 良好な最大限 と し た 。 ま た 空気 は 次の よ う に し て 送
った 。 即 ち 密栓 し た 5 L の 試薬瓶中 に 水道水 を送 り 込み， 瓶 中 の圧縮 さ
れた 空気を 毛細 管 に 送 る よ う に し た 。
くb) 交直涜重畳電解
電解槽 の 結線図 を 図ー 2 に 示 す 。 即 ち 陰 陽両極に交流 を 重畳 し た 。 図
中 L は 塞流線輪 で ラ ジ オ 用 電源 ト ラ ン ス C42 V ン グ ノレ 用 〉 の 一次側 を 使
用 し た 。 C は コ シ デ ::/ ナ ー で 試験電圧 30V ， 容量 4000μ. F の 電解 コ シ
デ シ ナ ー を 使 用 し た 。 こ の 結線法 は 村f， 宮 閏 ， 問 中長等 の 文献に見 ら
れ る も の と 全 く 同 じ で あ る か ら 精 し い説 明 は 省 略す る 。 ま た 交流 の 周波
数 も 電着状態に影響 を 及 ぼ す と 考 え ら れ る が ， こ と で は 装 置 の 都合上60
サ イ ク ノレ の 交流 に つ い て の み実験を行 っ た 。
前報に 於 げ る 実験 と 同 様 に 電 解 時 に 使 用 し た 両極
は相対立す る 一対 で あ っ て 装 置 の 都合上陰極の両側
に 各 々 陽極を設け な か っ た の で こ こ に 示す陰極電流
密度 は概 略 の 平均 値を 示す。 ま た 電量計を使用 し な
かっ た の で 電流効率 は 電流 計 の 読み， 電解時間及び
電解前後 の 陰 極の 重量差 か ら 計算 し 真 の 数値 と は言
い 得 な い が と の 実験条件 の 下 に 於 け る 比較的 数値 と
し た 。 実験結果 は何 れ も 同一条件で 2 � 3 回繰返 し
行 い そ の平均 の結果を示 し た 。 表中 の 電折程度 を示 図- 2 交直流重畳電解結線図
す記号について は第 2 報に 於 て 説 明 し た の で こ こ で は 省略す る 。 電着層 の 厚 さ 〈計算値〉 は セ レ シ
の電着量を電着面積 と 比重 (金属 セ レ シ の 比重 を 4 . 80 と し た 〉 の積 で割っ て 求 め た 。 電着盾 の 厚 さ
(実測値〉 は マ イ ク ロ メ ー タ ー で電着板 の 厚 さ を 測 り ニ ッ ケ Jレ板 の 厚 さ 1 . 5mm を 差 引 き 残 り を 2
で割っ て 求 め る 方 法 を 10回行 い そ の 平均値を と っ た 。 2 で 割 る の は 表面に も 裏面に も 電着 し て い る
か ら で あ る 。 こ こ に求 め た 厚 さ は 電着面 に pit. が あ っ た り 或 は ニ ッ ケ ノレ板 に 粗 く き ず をつ け た り し
て い る の で 真 の 厚 さ と は言い得 な い が 実験結果を 比較検討す る だ け の 目 的 に は こ れで よ い も の と し
た 。
くa) 虫気撹搾の膨響
陰極電流密度 10A/dmll に於て 空気撹弁 の場合 の 実験結果を 表ー 1 に 示 し ， 撹持 し な い 場 合 の 結
果 を 表ー 2 に 示 し た 。 撹持 し な い 実験は撹持 の場合‘と 比較検討す る た め に行 っ た も の で あ る 。 ま た
表一 1 空気撹持 の 影響 くそ の 1 )
電流密度 ; 10A/dmll， 電解時間 : 33 . 2分
C. e. 電着層の厚 さ (mm) 厚 さ の比SeのNo. 析出量 計 き 値 | 笑 tl 値 b 析出程度 備 考
g % a 
6 0 . 0745 91 . 4  0 . 078 0 . 099 1 . 27 C pit. 少い
7 ネ 0 . 0790 96 . 9  0 . 082 0 . 075 0 . 92 B pit 殆ん どない
8 0.0816 99� 9  0 .085 0 . 097 1 . 14 C pit 少い
9 0 ..0767 97 . 9  0 . 080 0 . 097 1 . 22 B pit 殆ん どない
10* 0 . 0795 96 . 8  0 . 083 0 . 094 1 . 13 C pit. 少い
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表� 2 撹持 し な い場 合 (そ の 1 )
電流密度 : 10Ajd�2 ， 電解時間 : 30分
�-… 電着層の厚 さ (mm)1 J享 さ の 比 1
No・ | 析出量 | 配 | 計 算 値 | 実 誤IJ 値 ! ょ | 析出程度 | 備 考
1 g 1 /(J à 1 b a 1 ， 1  
1 1 0.0748 ï 99 . 5  1 0 .078 1 0 . 182 1 守 2 . 33 1 : D 1 pit. 多 い
2 * I 0 . 0747 1 99 . 4  1 0 .078 I 0 . 146 1 内 1 . 96 1 D 十 I " 
電流密度， 20Ajdm2 に 於 け る 空気撹持及 び撹梓 し な い 場 合 の 電着結果を そ れぞれ表→ 3 及び表�. 4
に 示 し た 。 撹持 し ない場 合 に は 電着膜 は可 な り の 挺抗性 を 示す の で 電流密度を一定 に保つ に は 浴電
圧 を 時 間 と 共 に 高 め て い く 必要が あ る 。 然 し 空気撹持 の場 合 に は 浴 電圧 の 上昇 は 比較的 少 い 。 そ の
浴電圧 の 変化 の 模様 を 図ー 3 に 示 し た 。
表- ß 空気撹 伴 の 影 響 (そ の 2 )
電流密度 : 20Ajdh1畠， 電解時間 : 21 . 7分
析
�e出の
量l
c. e. 
No 計 算a 値 I 突 測b 値 ba 析出程
度 備 考
宮 % 
35* 0 . 1061 99 . 4  0 . 140 0 . 133 0 . 95 C pit. 少い
36* 0 . 1037 97 . 1  0� 108 0 . 102 0 . 95 B pit. 殆ん どない t
37 0 . 1032 96 . 7  0 . 108 0 . 106 0 . 98 B " 
38 0 . 1015 〆 1 95 . i  0 . 106 0 . 105 0 . 99 B " 
39 0 . 1011 ， 94 . 7  0 . 105 0 . 104 0 . 99 B " 
40 0 . 1032 96 . 7  0 . 108 0 . 109 1 . 02 C pit. 少い
41 0 ; 1044 ! 97 . 8  o . 主09 0 . 115 1 . 06 " C 
表 - 4 撹伴 しない場合 (そ の 2 )
電流密度 が 2ÒA/dmll" 電解時間 : 20分
。 ー… 。 電着層の淳 さ (1古m)1 1享 さ の 比 |
No・ 1 *出量 | 配 | 古事官丁東一面!百 | 主 | 析出程度 | 備 慈g I /" a I b a 
31 1 0 . 0926 1 94 . 3 1 0 . 097 1 0 . 254 1 2 . 62 1 D 1 pit.， 多 い
3 2  1 0 . 0962 1 98 . 0  1 0 . 100 1 0 . 220 1 2 . 20 1 E 1 pit 多い。 少 し黒い
33* I 0 . 0938 I 95 . 5  I 0 . 098 I 0 . 194 I 1 . 98 I E I 押 W
34 1 0 . 0946 1 96 . 4 1 0 . 099 1 0 . 308 I 3 . 11 I ，E I " (1 
(b) 交涜重畳の影響
直 流 電流密度 10Ajdm2 に 対 し て A.C.jD:C. の 比 を 種 々 に変化 し て 交流 を 重畳 し た 場合の 実験
結果を 表ー 5 に示す。 表 中 の ふe. は 通 じ た 直 流 に対す る 電流効率七あ る 。 ま た ， A.C.jD.C;. P， 1， な
表-- 5 交直 流重畳電着 る 条件で30分 電解 し 得 ら れた セ レ ン 屯 着
Dι : 羽Ajdm2• 電着時間 : 加分 板 で整流棋 を つ t り そ の特性を 定性的 に
c. e. I 電析 |
| 備程度 i
ザ234
試験 し た 結果 を 表- 6 に 示 し た q， 特性試
No 考 験 と し て は セ ν ン竜看板 I'Ç. 径 4 町m の 円
形 に な る よ う に Cd---;--Sn合金 (Cd ，l に対
し て Sn 2 . 17 の 割合〉 、を ふ き つ けた も の
に つ き 正方 向 電圧 1 V に対 する 電流値及
び逆方 向 電流 100μA に対す る 宿圧値 を
pit. 多い
" 
" 
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5 5 . 0  81 . 1 C " 
6* 10 . 0  1 . 0  57 . 6  B pit. 殆ん どない
7 15 . 0  1 . 5  30 . 1  B " 
8 25 . 0  2 . 5  15 . 1  B " 
9 33 . 3  3 . 33 13 . 2  B 滑 らか。 少 し黒い
10 40 . 0  4 . 0  B " H 
11* 55 . 8  5 . 58 12 . 6  B 月 H 
測定 し た J 而 して 測 定値 に ほ 可 な り パ ラ ツ キ が多 い の 浴
で そ の極端企も の数例 を 示 し た 。 表 中 の備考欄 に熱処
表- 6 セ レ ン 電看板 の 特性試験
{�心 : 10Aj，耐
D.C・ : 110Ajdml!'  電着時間 : 30分 r-.. 
合金ふ きつけ面積 : 12 . 6mml!(径4mmの円形) � 
(正方向電圧 tしリ件J
逆方|肉印電流 : 10ω0仰μA
No .  
向
流
方町山E電 逆 方 向
電 圧V 
備
考
1 9 . 2  0 . 17 熱処現せず
2 4 . 1  1 . 12 " 
3 6 . 6  0 . 31 熱処理
4 10 . 3  0 . 11 " 
5 5 . 7  0 . 31 " 
凸V凸リ噌E4 6 . 12 I 真空蒸着法にて製造
図 � 3 浴電圧 の 時 間的 変化
一一一一 : 空気撹祥の場合
: 撹持 じない場合
電
圧 ?
J 
q. 
え
時間 (分〉
理 と あ る は合金ふ き つ け前 に 2170C で 1 時間熱処理 し た場合で あ っ て 電器 セ レ ン を 完全 に金属態に
変 え る 目 的 で行っ た も の で あ る 。 猶， 表 中 の実 験 番 号 N'Ò. 6 は 某社 の 真 空蒸着 法 に よ り 製造 し た も
の で 電着法 に よ る も のと の 比較値 と し て 示 し た 。
4 .  実験結果の考察
(a) 窪気撹持の影響
表 � 2 及 び表.，..-' 4 に 見 る 如 く 撹梓 し な い場合 に ほ 水 素気� の 吸l哉 さ れて い た 部分 が 多孔質 に な っ
て い て 実測 の 厚 さ は 計算値 の 2 � 3 倍 に な っ て い る 。 然 し 空気撹 持 の 場 合 は pit が可 な り 少 く な り
相当級密に な る の で 実測 の厚さ と 計算値の比 は表ー 1 及 び表ー 3 に示 し た 如 く 0 . 95�1.. 2 と な る 。
即 ち撹f干 の 効果 が 相 当 に あ る と 言 う わ け で あ る ー 撹持棒 に よ る 電解 液 の 撹 持 の 場 合及 び 陰極を廻転
さ せ る 場 合 に は括ん ど pit. 防止 の効果 の ない こ と は既に前報に於て 多少触れて お い た が ， 空気J覚伴
の場合 に効果 の あ る の は こ れ ら の場合 よ り も 陰極附近が激 し く 撹持 さ れ る か ら で あ ろ う 。 空気 中 の
酸素の減 極 作 用 も 考 え ら れ る が 電極表面 の 反応を はっ き り 見定 め る に は I 更 に 実験的 に検討を 加 え る
必要が あ る 。
空気撹f半 し な が ら 電 着 し た も の は 肉眼 で 見 る と 治 ん ど pít. が ない が . 顕微鏡 で観 察す る と や は り
相 当 数百 pit カずあ る 。 図- 4 に 顕微鏡 写真 (80倍〉 の pit. の 部分 を 墨書 し た も の を 示 し た 。 黒の 横
線 の 部分が ph. で 白 い部分 が セ レ ン電着層 で あ る 。 こ こ に示 した の は代表的一例 で 表ー 1 � 4 中 の
※印 の も の の 写 真で あ る 。 こ れ に よ る と 空気撹持 の 場 合 に は pít の 径が 相 当 小 さ く ま た 全電着面積
に対す る pit. の 合 計画積 の割合 も 小 さ く な っ て い る ο し か し 完全 に は 防止 さ れ て い ない Q
電 流 効 率 は 空気撹 持 の 場 合 も 撹J干 し な い場 合 も 95�99 % の 範 囲 で 区 別 が つ か な い 。 即 ち 空気J覚伴
図-4 pit の 生成状態 の 電 流 効 率 に 対 す る 影 響 は 殆 ん ど な い 。
桝， 1主主蒸着 法 に よ る 整 流似 の ゴZ レ ン 屈
の 厚 さ は 大 体 O . 08�0 . lmm と さ れ て い る
が ， 表 - 1 及 び 2 の 実験 で は 計算値 0 . 08 
mm 位 ， 表 一 3 及 び 4 の 実験 で は 計算値
O . lmm {立 に な っ て い る の で 本報 の 電解条
件 で 百着 す る セ レ ン の 量 な ら ば 整 流 板 製造
の 目 的 に は と れ で よ い よ う で あ る 。 但 し
pit. が あ っ て 部分 的 に 薄 い と こ ろ が あ れ ば
も は や 整流仮 と し て の 用 を な さ な い 。
次 に 図� 3 に つ い て で あ る が 撹持 し な い
場 合 に は 陰 極表面 に 水 素気泡 が 吸)訴 さ れ て
抵抗が 増 え る の で 浴電圧 は 時 間 と 共 に 高 め
る 必要ーがある 。 撹持 の 場合 に は 水 素 を 分 離
上 昇 せ し め る の で 10Aで は 浴電圧 を30分 の
表-2のNO.2 . 表-4のNO.33
D.C. : 10A /dm2 j党伴せず D.C. : 20Ajdm2 撹許せず
�O X ) �ox )  
.e 
邑 。 。
表-1 の NO. 7 (左 図〉 及 び 表-3のNo 35 (左 図〕 及 び
白
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No.10(右 図) D.C. : lOAjdm2 NO.36 (右 図) D.C. : 20A /dm2 問 殆 ん ど 一定 に 保 ち 得 る 。 し か し 20A で
空気撹伴 (80 X ) 空気撹伴 (80 X ) は セ レ ン 騒 が可 な り 厚 く な る と 言 う こ と か
ら 浴電圧 は 多 少 高 く な る 。 {口j れ に し て も 撹持す る 方 が し な い 場合 よ り も 浴電圧 を 低 く 保 ち 得 る 。 セ
レ ン 電着 の 場合 に は 非 金 属 セ レ ン 析 出 の 場合 に も 浴電圧 が 高 く な る の で あ る が ， 本報の 屯解条{LI で
は 水 素気泡 の l汲蔵 と 言 う こ と が 主 原 因 と 忠わ れ る 。
(b) 交流量畳の影響
直 Ýk に 交流 を 重畳 し て ， そ の 交 流 j)長期 中 の 臨極的 に な っ た と き に tt G 極 に 合 ま れ て い る 水 京が 酸 化
せ ら れ る た め 陰極 の 水 素合手j 量 を 誠 少 せ し め る こ と が 出 米 る 。 こ の 例 と し て 鉄千五 併 に 交 流 を 重畳す
る こ と に よ り 析 出 鉄 仁[ 1 の 水 素量 を 叫 少 せ し め 欽 の 脆 さ と 硬度 を 減 少せ し め 得 る と 言 う 研 究 が 文 献 に
見 ら れ る 。 セ レ ン む るー の pit. の 生 凶 が 陰 極5矢 口[Lj に l以 さ れ た /民素気j包 に よ る の だ か ら 交 流 の 重畳 は
欽電鮮 の 場合 と 同 様 に 効 県 あ る も の と 期待 さ れ る 。 即 ち 表 - 5 の 実 験結果か ら pit. の 生成状態 を よれ1
図-5 交流重畳量 と pIt の 生成状態
表-5 の No. 1 ，
D.Cの みlOAjdm2 (80 x )  \jd × 剖fL 
' m 知
。 即明。即
' 1u
叶u
叫 叩
A一
A
K0
0 
、 内 &
句?ゐ噌EA
IL-­ F U
C 
一D
.仇
表刑
制
ヲミ-5 のる.To.ll
D.C， : lOAjdm2 
A .C. : 55 . 8AjchポI(80 X )
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べ る と A.C.jD.C. 二 1 以上で 殆 ん ど pit. が な く な り 1 以下 で は ま だ 〆pit. が残 る 。 交流量 を 吏 に 多
く し て 3 以上 で は pit. は 完全 に な い が梢 々 黒味 を 帯 び て く る 。 即 ち 非金 属 セ ν ン が 混入 し て く る も
の と 思わ れ る 。 と の pit. 防 止 の 模様 を 示す 為 に 表- 5 中 の ※印 の 実験番号 の も の に つ き 顕微鏡写真
(80倍〉 を と り 図� 5 と し て 示 し た 。 即 ち No. l の 直 流 の みで は 大 き な pit. が あ り ， Nö.6のA.C.
jD.C. = 1 で はl一応 pit. のあ とが あ る が 時間 の 経過 と 共 に 初 め 水 素 のた ま っ て い た 部分 に も 電着 し て
く る と 言 う 様 子 が 見 え る 。 ' No.ll の A.C.jD.C. = 5 . 58で は 陰極面 の 水素 の 酸化が速か に行われ る の
で pit. は 完 全 に 防止 さ れ て い る 。
猶， 交流重畳量を増す と セ レ ン 電着 量 は だ ん だ ん 少く な っ て く る の で あ る が そ の 関係 を 表ー 5 の
デ ー タ ー を 使っ て 図- 6 に 示 し た o ， c.e. は前述 の 如 く 直 流 に 対 す る 電流効率で あ る 。 即 ちA.C.fD.C.
= 1 以上で はc.e. は50 % 以下 にな る 。 従っ て 交 流 の 重畳 は pit. 防 止 の 目 的 に は完全に 効 果が あ る が
効果 の あ る 重畳量で は c.e. が 低 く な る と 言 う 難車が あ る 。
次 に 表- 6 の 実 験結果tに つ い て 述 べ る 。 電着 セ レ シ か ら 実 際 に 整流板 を 作 っ て そ の 特性を 調 べ る
図→6 交流重畳最 と 電流効率 グ と 言 う 実験 は ま だ 多 く 行 っ て い な い し ， デ ー タ ー に も
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バ ラ ツ キ が 多 い の で 確実 な 結論 を 出 す と と は 出来 な い 。
唯 ， 真空蒸 着法の整流板 と 比較 し て 正方 向 は 大 体 よ ろ
し い が， 逆方 向 が 非常 に 悪い と 言 え るl。 即 ち 正方 向 は
こ の 合金 吹 き つ け面積 で は 10rpA あれ ば よ ろ し い と さ
れ て い る が ， 熱処理 し な い No.l と 熱処弾ー を し た No.4
が こ れ に匹適す る 。 従つ つ亡 熱処理 を し な く と も 電着 だ
け で百! な り よ い も の を 製 造 出来 る 見込が あ る 。 逆方 向
は 加成処理 を しな い 場合 に 6 ，......， 8 V あ れ ば よ い と さ れ
て い る が 電 着 法 の も の は す べ て l V 以下で耐圧 が 低 い 。
こ れ は 表� 6 の 試験に供 し た 試料 の 電解条件が A.G.f
D.C.= 1 で あ る こ と か ら ま だ 幾分 pit. の 出 来 る 傾 向 が あ っ て 部分 的 に セ レ ン 層 の 薄 い と こ ろ が あ る
か ら と 思わ れ る 。 或 は 交流 を 重畳す る と c.e.が 悪 く な っ で 30分 の 電着 で は ま だ十分 厚 く つ け 得 な
い (平均 の 厚さ は O . 05mm で 梢 々 薄 い 〉 か ら と も 考 え ら れ る 。
5 . 総 括
前報で報告 し た 18n 硫酸浴 か ら は 良好 な 金 属 セ レ ン を電 着 せ し め 得 る が pit. を 生ず る の で こ れ を
防止す る た め 空気撹梓及 び交直 流重畳電解を行って み た 。 そ の 結果 ( 1 ) 空気撹枠を・行 う と pit. の
径を 小 さ く し セ レ シ 層 を轍密 に し て 相 当 効果 は あ る が完全に防止す る こ と は 出来な いb 而 、し て 電 流
効率は低下 し な い 。 ( 2 ) 電 流密度 の Aιj('，p.ê. を 1 以止に交流 を 重畳 し て pit.を発全 に防止 し 得
る 。 然 し 電流効率 は 低下 し て 電着 量を 減ず る 。 ま た A.C.j;;QfÇ. = 1 な る 条件 で 電 着 。し たセ レ シ板か
ら 整流板 を つ く り そ の 特性を定性的 に調べて みた 。
終 り に 臨 み本研究を行 う に あ た り 終始御 指導 を 賜っ た 附浅間忠知教授並 び に;位崎敏男助 教授に 厚 く
謝意、 を 表す る。
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臭化 ヱ チ Jレ 中 の塩化ア ル ミ ニ ウ ム ー ケ ト ン
※ 
錯塩 の電導度 に つ い て
安、，
浅 } I [  
岡 cþ パニ斗、
郎
知1
The Conductance of Several Ketone Complexes with Alumincttrl Chloride in 
Ethyl Bromide at 30 o C. 
Saburo Y ASUKA W A 
Tadatømo ASAOKA 
In order to investigヨte the mechanism of the retardation of the reaction . between metallic 
aluminum and carbon tetrachloride due to the addition of inhibitors， the conductance of 
aluminum chloride in ethyl bromide on addition of inhibitors， such as acetophenone， 
benzophenonè， cyclóhe'xànone or acetone， has been mea品ured. And the order of the strength 
of l'he inhibiting action of these ketones has been ptesumed from the estimation of the 
conductance ' rrieriti6ned above. The order of 廿le s仕ength 出.us presumed agrees with the order 
presumed frbm the measurements of the induction periods of ' the reaction between aluminum 
partrcIes a白d carbon tetrathloride adding ' these ketones. Nämely it is found the larger 
conductance of ketone corr1plex with aluminum chloride makes the weaker s仕ength of the 
inhibiting action of its ketone. 
1. 緒 言
金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭 素を 反応せ し め る と 六塩化 エ タ ン と 塩ィh ア ル ミ ニ ウ ム (以下 AICla
と 記す る 〕 を つ く る が ， と の 反応に は 反応誘導期が あ る 。 こ の誘導期 は AICls の 添 加 に よ て て 短縮1)-3). 匂 ;;)
さ れ ケ ト ン 等 の 阻害弗j に よ っ て 延長 さ れ る 。 阻害剤 と し て ケ ト 凡 J オ レ ブ ィ ン， ニ ト ロ 化合 物， ア6) 6) 
ノレ コ ー ル 類， エ ー テ ノレ 類を 添加 し た 場合 の 誘導期 の 延長効 果 に つ い て は 既 に 発表 し た 。
そ の 阻害 の 機構 は 種 々 考 え ら れ る が最 も 主 な も の は こ れ ら 阻害剤が反応初期生成の AICla を 捕捉
す る た め と 推定 さ れ る 。 而 し て そ の 阻害作用
}
の大 き い 小 さ い に つ い て は 捕捉生 成物 即 ち AICla と 阻
害剤 の 聞 の 錯化合物 の性状が 問 題 と な る 筈 で あ る 。 従来 AICls の 触媒機構 は イ オ ン 的 で あ る と され
て い る の で こ の 阻害 の 機構 を 調 べ る に は 四塩化炭 素 中 の AICls と 阻害剤iと の 錯化合 物 の 電 導度 を 測
定す る の が最 も 妥 当 で あ る と 思わ れ る 。 と こ ろ が AICls は 四 塩化炭 素 に 対 し て 溶解度 が非 常 に 小 さ
い の で 電導度測 定 の 溶媒 と し て は 不 適当 の よ う で あ る 。 そ こ で(1) AICla を よ く 溶解 し (2) 常温 で 液体
で あ る こ と(3)四塩化炭素 と 同様 に AICls と 配位結合 し 得 る ハ ロ ゲ ン を 有す る 化 合 物;で あ る こ と 等 の
条件 を 具 え た 溶媒 と し て 臭化 ヱ チ ノレ を 選 ん だ 。 ま た 阻害剤 と し て ア セ ト ブ ェ ノ ン ， ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン ，
ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ， ア セ ト シ の 四 種 の ケ ト シ を 使っ た 。 即 ち 臭化 エ ケ Jレ 中 の AICl a と こ れ ら の ケ ト
シ と の 錯化合物 の 電 導度 を 300 C に 於 て 測 定 し た 。 臭 化 エ チ ル 中 の こ れ ら 錯化合 物 の 性 状 は 必 ず し も
四塩化炭 素 中 の そ れ と 一致す る と は 限 ら な い が ， 測定結果 に よ る と 電導度 の 大 き い ケ ト シ程阻害作
用 が 小 さ い と 言 う 順序 に な る の で 以下 に そ の 結 果 の 概l絡 を 報告 す る 。
2. 実 験 方 法
Cll〉 実 験 試 料
※ 本報の 一部は昭和31年10月 14日 電気化学協会中部支部北陸地方大会に於て講演 した。
ち主
AICl a は 普 通 に は 測 定 の つ ど 号 等精製 し て 使 用 す べ き で あ 売 が ， こ こ で、 は 錯塩溶液 の 電導度 の 大
小を 比較す る だ け の 目 的 と し て 市販一級品 (鹿 印〉 の よ く 乾 燥 し て 保存 さ れ た も の を そ の ま ま 使 用
し た 。 臭 化 ヱ ナ ノレ は 市販品 を 硫酸 で 洗樵後蒸 溜 し 38 . O�38':. 80C ( 純品 の B.ι P. 38 . 40 C) の 溜分 を
と っ た 。 そ の II習 は 1 . 41920 ( 純品 の ll� 1 . 42756) で あ る 。 ア セ ト ブ ェ ノ シ は 市販 品 を 氷 結 法
で 精 製 し た も の を 更 に 蒸溜 し 1 99�2000 C ( 純品 のB. P. 201 OC) の 溜分 を と っ た 。 そ の 融点 は 19 . 6
50C ( 純品 19 . 650 C)， II習 は 1 . 53480 ( 純品 n哲 1 . 53420) で あ る 。 ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン は 市販化学用
一級 品 で そ の 融点 は 純品 の 融点 と 合致す る 48 . 50 C の も の を 使 用 し た 。 乙/ グ ロ ヘ キサ ノ ン は 市 販
品 を 蒸 溜 し 155�1560 C (純 品 のB. P. 155 . 650C) の 溜分 を と っ た 。 r そ の n習 は 1 . 45110 (純品 の
n3 ・3 1 . 45066) で あ る 。 ア セ ト シ は 市 販 品 に 過 マ ン ガ シ 酸 カ リ を 加 え て 振謹ー し 3 日 間 放 置 後， 無00 
7]('è硝 を 加 え て 蒸溜 し 56 . 0�56 S C (純品 の B. P. 56 . 240 C) の 溜分 を と っ た 。 そ の llD は 1 . 36033
(純品 の n哲 1 . 35998) で あ る ら
くb) 実 験 装 置
電 導度 測 定 には 普 通 の コ ー ラ ゥ ν ュ ・ ブ リ y ジ を 用 い た 。 艮[J ち 高 周 波 の 電波、部 は 100.0 サ イ ク ノレ
の 真空管発振器 (U Z--6C6を使つ:た も の 〉 を 用 い ， ブ リ ッ ジ ・ ワ イ ヤ ー は島津製作所製 コ ー ラ ウ ジ
ュ ・ ユ ニ ー パ ー サ ノレ ・ プ リ '!l ジ の ワ イ ヤ 一 部分 を 利 用 し た 0' ま た 検零器 は 内 部 抵抗60 オ ー ム の 受話
器 を 用 い た 。 電導度槽 は 径 20mm， 内 容積約 60cc の ガ ラ ス 製 円 筒型 容 器 を 用 い 電 極 は 径 l mm，
長 さ 80mm の 白 金 線 で 白 金黒をつ け ず板間距離を 1. 5mm と し た 。 こ の 電導度槽を 30 土 0 . 05 0 C の 恒
温槽 中 に 固定す る 。 猶， 糟 恒 数 は O . Olll 塩 化 カ リ 水溶液を 用 い て 決 定 し た 。
(c) 実 験 方 法
電導度 槽 に は 30cc の 臭 化 エ チ ノレ を 計 り 込 み， こ れ に秤量瓶 中 の AICla を添加 し 完全 に 溶 け て
か ら 電導l立 を 測 定す る 。 AICla は l汲j毘 し な い よ う な る べ く 速 か に!栄作すー る 。 そ の 添加 量 は 秤 量 瓶 中
のAICla の 残量 を 計 っ て 決定す る 。 こ れ に 更 に 秤量瓶 を 用 い て ケ ト シ を 添加 し て 完全 に ま ざ り 合 っ
て か ら 電導度 を 測 定す る 。 ケ ト ン の 添 加 量 も や は り 秤 量瓶 中 の 残量か ら 決定す る 。
3. 実 験 結 果
実 験結 果 は (a) の 予備 実 験 の場 合 に は 電導度 と AICla 濃度 の 関係 曲 線 を 問、 て 示 し 実験 (b)�(e)
の ケ ト ン添加 の 場 合 に は 電導度 と ケ ト ン jAICla の モ ノレ 比 と の 関係 曲 線 を 以 て 示 し た 。 実験結果 の
数値 は 実験 (a) の 場 合 に の み 表-- 1 と し て 示 し ， 実 験 (b)�(e) に 於 て は 紙数 の 都合lで 省 略 し た 。
くa) 予 備 実 験
ケ ト シ添加 の 電導度 を 測 定す るr前 に 臭 化 エ チ ノレ 中 の AICla の み で は ど の 位 の i主導度 を 示 す か を 調
べ た 。 そ の AICla 濃度 を 穣 々 に 変 え て 電導 度 を 測定 し た 結 果 を 表 - 1 に 示す 。 ま た 表 -1 の 結果 か
ら AICla 濃度 と 電導度 の 関係 曲線 を 図 -1 と じ て 示 し た 。 図 の 瓦線 は 比電 導厚 を 示 し ， 実 線 は分 子
電導度 を 示す 。 手 の 臭化 ヱ チ ノレ 中 の AICla の 電導度 に つ い て は Wertyporoch の 報告 が あ る が こ と
で は 予備 実 験 と し て 行 っ た も の で あ る 。
(b) アセ ト フェ ノ ン添加の電導度
臭 化 ヱ チ ノレ ヰ! の AICls に ア セ ト ブ ヱ ノ ン を 添 加 し て 電導度 を 測 定 し た 結果 を 図 ←2 - に 示 し た 。
AICls 濃度 は ( 1 ) 0 . 3342， (21 0 . 2724， (3) 0 . 1204， (4) 0 . 1031 mol/L の 四種 に つ き 実 験 し た 。 図
は 上 図下 図 に分 れ て い る が ， 上図 は AICla 濃 度 大 な る も の に つ い て の 曲 線 で比電導度 の 桁 は 10-4 と
な っ て い る 。 ま た下 図 は AICla 濃度 小 な る も の に つ い て の 曲 線 で 比電導度 の 桁 は 10-5 と な っ て い
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る 。
， (c) ベ ンゾフ早 ノ ン添加の電導度
臭化 エ チ ノレ 中 の AICl a に ベ シ ゾ プ ヱ ノ シ を 添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を ト 関 3 に 示 し た。
AICla 濃度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3340， (2 ) 0 . 2412， 下 図 の (3) 0 . 1113， (4) 0 . 1012mol/L の 四 極 で あ る 。
くの シク ロへキサノ ン添加の電導度
臭化 エ チ ノレ 中 の AICla に ジ ク ロ ヘ キ サ ノ シ を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を 図 -4 に 示 し た 。
AICl a 濃度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3410， (2) 0 . 2859， 下 図 の (め 0 . 1134， (4) 0 . 087mol /L の 四 種 7で あ! る 。
(e) アセ ト ン添加の電導度
臭化 エ チ ノレ 中 の AICla に ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 結果を 図 ー5 に 示 し た '0 AICl a 濃
度 は 上 図 の ( 1 ) 0 . 3009， (2 )  0 . 2835， 下 図 の (3) 0 . 1261 (4) 0 . 0865mol/L の 四 種で あ る a
表-1 臭化 エ チ ノレ 中 の AICla の 電導度
温度 :300C
±:11 43ZF1| 
結i;;; | 比電導度
1 益子群
X105 I X 10 
0 . 03756 I 0 . 2386 
0 . 09426 I 0 . 2962 
3 0 . 1824 0 . 0456 0 . 1375 0 . 2952 
4 0 . 1872 0 . 0468 0 . 1411 0 . 3016 
5 0 . 2399 0 . 0600 0 . 1672 0 . 2789 
6 0 . 2698 0 . 0674 0 ..1722 0 . 2553 
7 0 . 3462 0 . 0865 0 . 09603 。 ‘1110
8 0 . 3482 0 . 0870 0 . 09598 0 . 1103 
9 0 . 3824 0 . 0956 0 . 07978 0 . 08347 
10 0 . 4125 0 . 1031 0 . 07868 0 . 07630 J 
11 0 . 4453 0 . 1113 0 . 09302 0 . 08357 
12 0 . 4740 0 . 1185 0 . 08423 0 . 0711)，9 
13 0 . 4757 0 . 1189 0 . 08274 ， 0. 06958 
14 0 . 4992 0. 1248 0 . 09498 0 . Ò7612 
15 ， 0 . 5043 0 . 1261 0 . 08787 0 . 06970 
16 0 ; 5422 0 . 1355 1 . 393 1 . 028 
17 0 . 6465 0 . 1616 5 . 334 3 . 300 
18 0 . 7935 0 . 1984 11 . 41 5 . 75.3 
19 9 . 326 4 ， 115 
20 1 . 0535 I 0 . 2633 21 . 29 8 . 085 
21 1 .1268 0 . 2817 20 . 38 7 . 236 
22 1 . 1439 0 . 2859 18. 31 6 . 404 
23 1 . 2039 0 . 3009 10 . 99 6 . 646 
24 1 . 3362 0 . 3340 20 . 95 6 . 272 
25 1 . 3370 0 . 3342 22 . 02 6 . 589 
26 1 . 8571 0 . 4642 22 . 45 4 . 836 
27 2 . 7396 0 . 6848 24 . 33 3 . 537 
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図 -2 ア セ ト ブ ェ ノ シ 添加 の 電導度
AIC13濃度 : (1)0 . 3342 ， (2)O . �724 ， (3)0 . 1204 ，  
('1)0 . 1031molfL 温度 : 300C
ャー一一'1" /.， '.1" 乱D 2.!' 8.1tJ マ_.".�
ァ セ ト ブ ェ ノ ンの そ ル数/AICl a モ ル数
図 -4 る/ ク 廿 ヘ キ サ ノi ン添加 の 電導度
AIPa濃度 : (1)0 . 3410 ， (2)0 . 2859.， (3)0 . 1134 ，  
(4)Q . ÒS7mo) '/L 視度 :!300C
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シ ク ロ ヘ キサ ノ ンの モ ル数/AICI 3の モ ル数
図-3 ペ ン ゾ ブ ェ ノ ン添加 の 電導度
AICl笠 幾 度 : (1)0 ， 334Q， . (2l0 . 2�12 ， 同0 . �U3 ，
(4)0 . ïÓlzrii ò T/1. 温震: 300C
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見 y ヅ ア ェ ノ ンの そ ル数/AIClgの そ ル数
図-5 ア セ ト ン添 加 の 電導度
ÂICla濃度:判。: 3009 : (2)0:2835 ， (3)0 . 1261 ， 
(4jOQl)865m9l!L 温度 : 300Ç
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4 .  実験結果の考察
(a) 予 備 実 験
AICl 3 の 0 . 13mol/L 以下 の 濃度 で は わ ずか に 白 く に ど っ て比 電導度 は 非常 に 小 さ く 1x 10-7以
下 で あ る 。 0 . 13�0 . 28molfL の 間 で は だ ん だ ん赤 く 色 が つ き 液 は透 明 に な っ て 電導度 は 急上昇し
10-4 の 桁 に な る 。 0 . 28mol/L の 2x 10-4 か ら は AICl3 の 濃度 を 増 し て も 比電導度 は あ ま り 大 き
く は 増 さ な い 。分 子電導度 は0 . 25mol/L 附近 に極大値 を持っ て い る 。 こ れ は 濃度 の 大 き い と こ ろ で は
臭化 エ チノレ と AICl3 の 聞 に錯塩が 出 来 て イ オ シ 化 し て い る も の と 考 え ら れ ， 濃度 小 な る と こ ろ 即 ち
溶 媒 え量が 多 く な る と 錯塩が分 解し て 不 解 離 性 に な る と 考 え ら れ る 。 こ の 溶液 に つ い て は We町­
poroch の 研 究が あ る の で精し い 説 明 は 略す る 。 O . 13�0 . 28mol fL の 電導度 急上昇 の 濃度範 囲 で は
わ ずか の 溶媒 の 蒸発 に よ っ て も 電導度 が急変し て 不安定 で あ る の~で， ケ ト ン添加 の 実 験は 0 . 28mol
以 上 の 解離性及 び 0 . 13mol 以下 の 非解離性 の 濃度 に 限定 し て 実験 を 行っ た 。
(b) アセ ト フェ ノ ン添加の電導度
先ず AIC1 3 の 濃い 溶 液 に ア セ ト ブ ェ ノ ン を加 え る と 図 ー2 の 上 図 の 曲 線 ( 1 )及 び(2) の 如 く 電導度 は
急 降下す る と 同 時 に臭化 エ ナ ノレ 錯塩 の 赤色 が だ ん だ ん う す く な る 。 ア セ ト ブ ェ ノ ン 濃度 が或程度 以
上 に 濃 く な る と 液 は撞賞色 に 変っ て わずか に ク リ ー ム 色 の 沈澱 を生 じ 電導度 は 再 び 上 昇し て ア セ ト
ブ ェ ノ シ と AICl8 の モ ノレ比 1:1 の と こ ろ で わ 子か に 緑色 を 帯 び る 。 こ の 点 で臭化 ヱ ナノレ 錯塩が完全
に分解し て AICl3 は 全部 ア セ 1. ブ ヱ ノ シ と 1: 1 の 錯塩 を 形成し た と 考 え ら れ る 。 更 に ア セ ト プ L ノ シ
を添加 し て い く と 電導度 は わ ずか宛増し て い き 溶液 の 色 ば変 ら な い 。 こ の 電導度 が 増 す の は AIC1 3
と ア セ ト ブ ェ ノ シ の 1: 1 の 錯塩が吏 に 添加 の ア セ ト ブ ェ ノ ン に 溶解す る か ら か或 は AIC1"lmol に 対
し て ア セ十 ト ブ ェ ノ シ 2mol 及 び 3mol の 錯塩 も 形成す る た め か ， は っ き り し た こ と に つ い て は 更 に
実 験的 に検討を加 え る 必要が あ る 。
次 に AICl3 の 簿 い 溶液 に ア セ ト ブ ェ ノ シ を加 え る と 図�2 下 図 曲 線(3)及 び(4) の 如 く 初 め 電導度 は
h昇し 液 は透 明 に な っ て 黄色 を帯 び る 。 0 . 5mol 附近で黄色が相当 濃 く な り わ ずか に ク リ ー ム色 の
沈澱を生 じ て 1: 1 の と ころ ま で一定値 を 示 す 。 こ こ で全部の AIC18 ， が ア セ ト ブ ェ 〆 ン と 1:1 屯ノレ比
の 錯塩形成 を 完結し た も の と 考 え ら れ る 。 更 に ア セ ト ブ ェ ノ ン を 加 え る と 上 図 の 場 合 と 同様 に 1mol
以上 の と ころ で も わ ずか宛電導度 は 上 昇す る 。 こ れ に つ い て は 沈澱 の 分 析 を す る な ど 更 に 実験的 に
検討す べ き で あ る 。
(c) ベ ンゾフヱ ノ ン添加の電導度
AIC1 8 濃度 の 大 き い も の に ペ シ ゾ ブ ェ ノ ン を 加 え て い く と 図-3 上 図 曲線(1 )及・ぴ(2 ) の 如 く 初 め 電
導度が急 に 小 さ く な る と 同 時 に 臭化 エ チ ノレ 錯 塩 の 赤色が だ ん だ ん う す く な っ て '1 : 1 モ ノレ 比 の 附近 で
電導度 は 極小値を示す。 こ こ ま で は C2HsBr- AICI8 の 配 位結合が き れ AIC13 と ペ シ ゾ プ ェ ノ ン の
間 に 1 : 1 モノレ 比 の 錯化合物が形成 し そ の 電導度 が 小 さ い も の と 考 え ら れ る 。 1mol 附近か ら 白 い 沈
澱 を 生 じ I . 5mol 以上 で は 電導度 は 再び上 昇 し 3mol 附近に極大 値が あ る よ う で あ る 。 AIC18 1mol
に対し て ベ ン ゾiブ ェ ノ ン 2mol 又 は 3mol の 配位結合 も 行われ る よ う で あ る が， は っ き りし た こ と
に ウ い て は 更 に 実 験的 に 検討す る 必要が あ る 。
AIC13 の 薄 い 溶 液 の 下 図 に 於 て は初 め 液 は 透 明 に な づ て 電導度 を 増 し 0 . 5mol 附近か ら は 再 び 白
く に ご っ て 低下し AIC13 と ベ シ ゾ フ ェ ノ ン 1:1 モ ノレ比 の と ころ に 極小値 が ある 。 こ の極小値 は 上図
の 場 合 と よ く ー致し て い る 。 更 に ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ を 加 え る と 上図の場合 と 同様 に 電導度 は 上 昇し 3
mol 附近に極大 値 が あ る よ う で あ る 。 こ れ に つ い て も 白 色沈澱を分析す る な ど 更 に検討す る 必要が
あ る 。
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(d) シク ロ ヘキサノ ン添加の電導度
先ず 図- 4 土図 の AICla の 濃い 溶液 に 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン を添加す る と 赤色 が だ ん だ ん う す く な っ
て 電導度 は 急 降下 し O . 5mol 附 近 で極小値 を示 し ， こ こ で溶液 は 褐色 に 変 る 。 褐 色 は 1 : 1 モ ノレ 比 の
と こ ろ ま で だ ん だ ん 濃 く な り 電導度 は 再 び 上 昇す る 。 こ こ ま で の 曲 線 の 形 は ア セ ト ブ ェ ノ ン の 図-2
上 図 と 全 く 同 じ で 電導度 変化 の 理 由 も 同 じ で あ る と 思わ れ る 。 唯 ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の j易 奇 は 1 mol
以下 の と こ ろ で は 沈澱 を 生 じ な い 。 更 に ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ を 加 え て 1 mol 以上 に す る と 白 く に ご り
初 め ， 電導度 は 殆 ん ど 一定 に な る 。 こ れ は AICla と ν ク ロ ヘ キ サ ノ ン 1 : 1 モ ノレ 比 の 錯塩 よ り 過剰
の 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ シ が臭化 エ チ ノレ に 溶解 し な い か ら と 考 え ら れ る 。
AICla の 薄 い 溶液 に ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ン を加 え る と 下 図 の 如 く 電導度 は 上 昇す る と 共 に 無色 か ら 黄
色 に 変 り 1 mol の と こ ろ で 黄色が最 も 濃 く な る 。 や は り こ こ ま で は 沈澱 を生 じ な い 。 1 mol 以上 で
は 電導度 は 殆 ん ど 増 さ ず， わ ず か に 白 く に ご る 。 従っ て ì/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の 場 合 に は AICla と 1 : 1
モ ノレ 比 の 錯塩が 出 来 る と 考 え ら れ る 。
。〉 アセ ト ン添加の電導度
電導度変 化 の 模様 は ì/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の 場 合 と 全 く 同 じ で あ る 。 即 ち 図 --5 上 図 の 板小点附 近か
ら 溶液 は 黄褐色 に 変 り 再び電導度 は 上 昇 し 1 mol 附近か ら 白 色 の 沈澱 を生 じ て 殆 ん ど 変 ら な く な
る 。
図-5 下 図 の AIC13 の う す い 溶液 に ア セ ト シ を加 え る と 無色 か ら 淡黄色 に変って 電導度 は 上 昇 し
1 mol 附近で責色が可 な り 濃 く な り ， こ こ ま で は 沈澱 を 生 じ な い 。 更 に ア セ ト シ を加 え る と 白 色 の
沈澱 を生 じ て 電導度 は あ ま り 増 さ な い 。 唯 ， ア セ ト シ の 添加量が 多 く な る と 沈澱 も 多 く な り 電導度
の 下 る と こ ろ が あ る 。 従つ で ν ク ロ ヘ キ サ ノ
ン' の場合 と 同 様 に ， ア セ ト シ と A1Cl a の 1 : 1
モ ノレ 比以上 の 過剰 の ア セ ト ン は 臭化 エ チ ノレ に
不溶解 で あ る 。
(f) 電導度と 友応誘導期 と の比較
次 に 今迄説明 し た 図-2 か ら 図-5 迄 の 中
か ら AICla の 近い 濃度 に対 す る 四種類 の ケ ト
シ の 曲線 を一つ に ま と め ， そ の 電導度 と Al
+ CC14 の 反応に対 す る 阻害力 の 大小 と を 比
較 し て み る 。 先ず 図 ー6 は AICla O . 3mol 附
近 の 濃い溶液につ い て で 曲 線 の ( 1 ) は ア セ ト
ブ ェ ノ シ ， (2) は ベ ン ゾ プ ェ ノ シ ， (3) は V ク
ロ ヘ キ サ ノ シ， (4\ は ア セ ト ン で あ る 。 図-7
は 四塩化炭 素30g と 金属 ア ル ミ ニ ウ ム O . 5g
の 反応 に ケ ト シ を 添加 し た場 合 の ケ ト シ添加
モ ノレ 数 と 反応誘導期 と の 関係 を 示 し た も の で
既 に発表済の も の で あ る 。 反応誘導期 は短い
程 ， 阻害力 の 小 さ い こ と を 意 味す る 。 ノ ア セ ト
ン に つ い て は 阻害 の 実験 を 行 つ て な い の で 残
り 三種の ケ ト シ に つ い て 比較 し て み る 。 ケ ト
シ添加量 の 多い と こ ろ で は (1 )の ア セ ト プ ェ ノ
比
電
図-6 ケ ト シ 添加 の 電導度 〈そ の ー〉
ケ ト ン : (1) ア セ ト プ ェ ノ ン， (2)べ V ゾ ブ ェ ノ ン(3) シ
グ ロ ヘキサ ノ ン， 任) ア セ ト ン AICl a濃度 :(1)0 . 3342 ，
(2)0 . 3340 ，(3)0 . 3410 ，(4)0 .  3009moI/L 
導 I.t
度
× ド・晶� 1.0 
..r 
。 Þ.!i "'11 I.t 2，(1' 瓦1'----3.0 1 •  
ケ ト シの モ ル数/AIClaの モ ル数
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シ の 電導度 は 最 も 大 き く ， 誘導期 の 方 は 最 も 短 く て 阻害 力 が 一番 弱 い 。 次が {2 1 の ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ
で 更 に (3) の 乙/ ク ロ ヘ キ サ ノ シ の 電導度 は 最 小 で 阻害 力 は 最大 と な っ て い る 。 ま た 図-7 の 添 加 量 の
少 い と こ ろ で は (2 ) の ベ ジ ゾ プ ェ ノ シ の 阻害 力 が 最大 に な っ て い る が ， 電導度 に つ い て も 添加 量 の 少
図-7 ケ ト シ添加に よ る 反応誘導期
の延長効果
い 1 mol 附近 の と こ ろ を 比 較す る と ベ シ ゾ プ ェ ノ ン が最小に な っ て い る 。 と こ ろ が 図一7 の ア セ ト
プ ェ ノ ン 添 加 量 3 x 10-3 mol 以 上 で は 誘導期が急上昇 し
ケ ト ン : (1)ア セ ト ブ ェ ノ ン(2)ベ ン ゾ
フ ェ ノ ン(3) 、ン ク ロ ヘ キサ ノ ン
反応誘
生。。
導 る0'
期
/由、
分
に.J ' 00 
て い る 。 電導度 に つ い て も 更 に 量 の 多い と こ ろ で は 急 降
下 す る か も 知 れぬ が そ こ ま で は 実 験 し て い な い の で何 と
も 云 え ぬ 。
次 に 図 8のAICla濃度 O . lmol 附 近 の 電 導度 の 小 さ い
溶 液 に つ い て で あ る 。 ケ ト ン 添加 量 の 多 い と こ ろ で は ( 1 ) 
の ア セ ト ブ ェ ノ ン の 電導度 が最大 で 次が(2 ) の ベ ン ゾ ブ ェ
ノ ン ， (3) の ν ク ロ ヘ キ サ ノ シ が最小で あ る 。 と れ は 誘導
期 の 順序 と も よ く 合 致 し て い る 。 添加 量 の 少 い l mol 附
近 で は (2 1 の ベ シ ゾ ブ ェ ノ シ の 電導度 が最小で あ る こ と は
よ く 一致 し て い る が， ( 1 ) ア セ ト ブ ェ ノ ン と (3) の ジ ク ロ ヘ
キ サ ノ シ の JI民が 逆 に な っ て 説 明 が つ か な い 。 こ れ は 電 導
度 の 小 さ い 溶 液 で は 正確 に 測 定が行 え な かっ た も の と 考
え て い る 。
結局 ， 少 じ の JI民序 の 相違 は あ る が大体 に於 い て ケ ト シ
f 易 S が と AICl s の 聞 の 錯塩 の 電導度 の 大 き い程 Al 十 CC14 の 反
ケ ト ン添加量くモ ル X 103) 応 に 対 す る 阻害力が 小 さ い と 言 う JI踊序 に な っ て い る 。 即
ち 電導度 の 大 き い程 AICla を補捉す る 反応が 進
ま な い と 言 う こ と に な っ て ， こ れ は フ リ ー デ ノレ
. ク ラ ブ ト 反応 に ニ ト ロ 化合 物 な ど を 加 え て 電
導性 に な っ た場 合 に 反応が進 ま な い の と 類似 で
あ る 。 そ れ か ら Al +CC14 の 主反底? 方 は現在 比
ラ ヂ カ ノレ 反応 で あ る と さ れ て お り ， ラ ジ ノレ カ 反 二
応 の 場 合 に は唱 導度 の 大 き い と 云 う こ と が 反応 唱
の 進 行 を 不利 に し な い と し て 説 明 が つ く 。
5 . 総 括
金属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四 塩化炭 素 の 反応 に 対 す
る ケ ト ン 添加 の 阻害 の 機構 を 調 べ る た め ， 臭化
ヱ チ ノレ 中 の AICla に 限害剤 と し て の ア セ ト ブ z
ノ シ ， ベ ン ゾ ブ ェ ノ ン ， i/ ク ロ ヘ キ サ ノ ン 或 は
ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を 測 定 し た 。 こ れ ら
の ケ ト シ の 中 ， 電導度 の 大 き い も の 程阻害力 が
小 さ い と 言 う 順序に一致 し た 。
終 り に 臨 み 実 験 に 協 力 さ れ た 中 川 達 郎君 に感
謝 の 意 を表す る 。
図-8 ケ ト ン添加 の 電導度 (そ の 二〉
ケ ト ン : (1)ア セ ト フ L ノ ν ， (2)ペ ン ヅ ブ ェ ノ ン ，
(3) シ ク ロ ヘ キサ ノ ン ，佐) ア セ ト ン AICls 濃度 :
ωO . 1204 ， (2)0 . 1113 ，(3)Ó . 1134 ， (4)0 . 126imol/L 
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A Research on the Reaction in the Furnace Considering on the Lining Erosion. 
Minoru YüHDA 
Michiyuki SA W ADA 
Touici1iro T AKA Y AMA 
The authors. investigated the relation between the lining erosion during the operation 
and the operating conditIons viz. the blast volume， the bIast pressure， the coke ratio， the 
slag basicity， and the temperature of the hearth， etc . ，  and considered the chemical 
reactions in the furnace. 
I 緒 言
操業 条 件に よ っ て 炉内 壁の浸蝕状況が変 る が， こ れを 調 査す る 事に よ っ てその 結果 が ， 風量， 風
圧， コ ー ク ス 比， ス ラ ッ グ塩基度， 出銑温度 等と如何 なる関係に あ る かに就 い て ， 炉内 反応を考慮
し な が ら 究 明する事に し た O
E 実 験 方 法
従来 と 同 様 に 試験炉Z使 用 し ， そ の 操業 条 件 に つ い て は ， (表 ー 1 ) に 一括 し て 示す 通 り で あ る 。
表-1
制 操iiifJJー町二三I冗:���:�)I )� m r叫: 丙可仔ぷiJhgjrF
4 6 . 22 86 . 8 
5 6 . 38 115 . 2  
E 実 験 結 果
@ 
操業 後 の 炉内 浸蝕状 況 の 測 定結果を ( 図 - 1 ) に 示 す 。 炉内浸蝕の 測 定結果及 び 炉 内 浸蝕容積並
び に 浸蝕速度 等 は ， ( 図 - 2 ) 及 び (表 - 2 ) に示す。 但 し
r 1 … … … … 操業前 に 於 け る 羽 口 面炉内 半径 (mm)
r1 ' … … ・ ・ ・ 操業後に於 け る 羽 口面炉内 半 径 ( η 〉
f 2 … … … … 浸蝕開始耐 に 於 ける炉内半径 ( 1/ ) 
r3 . . . . ・ H ・ . . . ・最大浸蝕面 に於 け る 炉内 半径 ( 1/ ) 
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H … … … … 羽 口 面 よ り 浸蝕開始面迄 の 高 さ (mm)
h1 … … … . . 羽 口 面 よ り 最大浸蝕面 迄 の 高 さ ( " ) 
h 2 … … … …最大浸蝕面 よ り 浸蝕開始、面 迄 の 高 さ ( " ) 
t . . … - … - 操業時 聞 くhr)
炉中
心線
浸蝕
開始面
(a) 
図- 2
開始面
羽 口 面
炉中s心線
(b) 
表-2
図- 1
1000 ーー・ ・・- /Ii句、 ， - - -- - - - • z 一一- . ;} _.- . 4 
-ー『一 命 S
司� 0，(1. 軍L
I � I 
実験No. 1 ' 1  I (mm) 
ra 
(mm) 
H I ra-r2/t I 炉内浸蝕容積 | 炉内浸蝕速度
(inm) I (mmβlr) I (mm3) (mm3jh1") 
1 217 200 263 230 8.70 12 . 80 40 ，8.18. ，000 8 ，297 ，000 
2 295 " 315 150 880 17 . 75 87 ，816 ，000 13 ，552 ，000 
3 288 " 305 240 750 17 . 07 75 ，639 ，000 12 ，299 ， 000 
4 275 " 300 230 950 16 . 08 83 ，596 ，000 13 ， 440 ， 000 
5 I 278 I " 測 25�_I _2刈O 幻 125 ， 130 ，000 19 ，613 ，000 一 一 一 一 一 一 一 一一 一 一 一
lV 考 察
土 記の 実験結 果か ら 炉 内 浸蝕に対 す る 操業 条 件 に つ い て 考察す る 。 炉 内 浸蝕 に 関係す る も の と し
て 凪量， 風圧， 炉内 温度， 操業 時 間， 塩基度， 袋入物 の 種類及 び 状態等 が考 え ら れ る 。 炉の 浸蝕機
構 と し て は ， 先ず 羽 口 よ り 吹込 ま れた 空気 は ， 炉 内 で 直 ち に コ ー ク ス と 反応 し て
C + 0 2 →CO2 
の 発熱反応 を 起す 。 而 し て 上記 の 反応 は 羽 口 よ り 上方 へ移 る に 従っ て 空 気 中 の O 2 が 欠之 し こ れ よ
り 更 に上部へ 行 く と 今度 は 逆に 上 部 よ り 降 り て 来 る 白 熱状態 の コ ー ク ス と 反応 し て
CO2 十 C->2CO
の 還 元l汲熱反応 を 起す 。 而 し て 羽 Iヨ よ り 酸化反応 の 行 わ れ る 上 限 ま で が 燃焼 帯 で あ っ て ， 比 の 上
限 に 於 て 最 も 多 量 の CO2 が存在す る の で炉 内 温 度 が最 も 高 く ， 従つ で 炉墜 の i受 蝕 も 最 も 激 し い 。 (
図 - 2 ) の h 1 の 高 さ の 部分 が 即 ち 燃焼 帯 の 上 限 を 示す訳で あ る 。 こ れ よ り 更 に上.部へ移 る と 前記
の コ ー ク ス に よ る 還元吸熱反応が 起 る と 同 時 に ， 上部か ら 除々 に 降下 し て 来 る 袋入鉄原料等 を 熔解
す る の で 炉温 は 漸 次 降 り ， 従っ て 炉壁 の 浸 蝕量 も 少 く な る 。 還元反応は 7500 C 附 近 の 炉温迄起 り ，
炉 内 浸 蝕 の 始 ま る 高 さ 即 ち ， ( 図 - 2 ) の H の 高 さ よ り 上部 に 上限 を 有す る 。 燃焼帯 の 上 限 よ り 此
処 ま で が 還 元帯 と 云 う こ と に な る 。 文更 に上部が予熱帯で あ るし 。 斯様 に し て 起 る 炉 内 浸 蝕 は ， 炉の
操業条 件 に よ り そ の 形状が変 り 従っ て 浸蝕 の 形状か ら 逆 に 炉内 反応を推察す る 事が 出 来 る 。
(1) h1 と 風量， 風圧， コ ーク ス比及び 出銑温 度 と の 関係
(図ー 3 ) の 各図 に 示す 如 く ， いず
れ も 右 上 り の 関係 に あ る 。 風量が 多 い
と 炉内 の O 2 の 量 も 多 く な り ， 燃焼範
囲
が 広 く な る 。 又風圧 が 強 く な れ ば ，
送風速
度 も 速 〈 な る の
で 燃焼高 さ が 高
ま る も の と 考 え ら れ る 。 出 銑温度 が高
く な る の は ， 風量 ， コ ー ク ス 比 の 増加
に よ り
燃焼
帯 の 温度 が 土 昇す る の と 所
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謂 ベ ッ セ マ リ ゼ ー 乙/ ョ ン の 両者 の 作 用 に よ る も の で あ ろ う 。 コ ー ク ス 比 も 出銑温度 も 共 に 同 様 の 傾
向 を 示 し て い る 。
(2) H と 風景， 風圧， コ ーク ス比及び出銑温 度 と の 関係 図- 4
(図- 4 ) は 熔解帯 上! 限 の 高 さ と の 関係 を 示す が ， 此 の
場 合 も ( 図 - 3 ) と 同様 な 結果が見 ら れ る 。 風量が 多 い と 2
発生す る CO2 の 量 も 多 く ， 従っ て 炉温 も 高 く ， 少 い場 合 口 4 
一 四 I/l.roよ り 高 い 部分 ま で CO2 が 行 く 為 で あ り ， 同様風圧 が 高 い 尊重 ・言語 1"-& 
と 炉内 ガ ス の 上 昇速度 も 速 い の で 風圧 の 低い 場 合 の 様 に ， 坦
IWlo 
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円低部 で コ ー ク ス と の 還 元反応に CO2 を 消 耗せ ず 高 い 部分
ま 還 で ば れ る 為 と 思わ れ る 。
I�Ø 
く3) ra-r2 と 操業時間 と の関係 守
日
最大浸蝕面 に 於 げ る 浸蝕量 と 操業 時 間 と の 関係 を Cra - ;:;--
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ra-r2 大 と な る 。 尚 H
及 び h1 と 操業 時 間 と の 間 に は ， 明 確な 関係
は 認 め ら れ な い 。
(4) 五手乙と風蚤 コーク ス比及びコー
③ 
ク ス装入速度 と の関係
( 図 - 6 ) は 燃焼 帯上 限 に於 け る 径 の 浸蝕
速度が風量， コ ー ク ス 比 ‘ コ ー ク ス 袋 入 速度
と 共 に 大 に な る 事 を 示 し ， 之 は 燃焼 帯 に 於 け
る 燃焼 作 用 が上記 の 諸条 件 の 増大 と 共 に 激 し
く な る 事 を 示 し て い る 。 以上 は ， 操業諸条 件
と !炉 内 浸 蝕 の 形 状 に つ い て 述 べ た が， 次 に 炉
14匝aÐ
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E 30D E 、J
;u， l:t:! 国
12. 
IlS'Q 守的 '1.1"0 1000 
H (mm) / 2q ， 列島@
図- 6巾山伽ド
刊μ
(』円山\回調)
組制府
〈鴻
KAIn
吋 〈E"， 3b" 当
:>.1; tく之、
( 口
明日\
四日)一隅話
/ b  2.2 /:1 
raーらjt
.:l P 
62 
内 浸蝕の全体量に 関 し て， 出銑温度， 塩基度， 其 の 他 の 操業条 件 と の 関係 につ い て 検討 し て み る 事
図- 7と す る 。
(5) 浸敏速度 と 出銑温度と の関係 3 /
抑
(図ー 7 ) に 示す 如 く 出銑温度 が高 く な る に つ れ て 浸 蝕速 し 14&0
度 は 速 く な る 。
(6) 浸蝕速度と潟碁度 と の 関係
塩基度 の 場 合 も 温度 と 同 様 の 傾 向 で あ る が， 温 度 と 塩基度
と は ， (区1- 9 ) に 示す 如 く 比例関係 に あ り ， 之等二者 は 両
者 相 ま っ て 浸 図- 8
蝕に作 用 し て 0.7 
い る も の と
わ れ る 。 並� 0.6 
欄
剥
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浸蝕速度 くmm3 jhr >( 106) 
(わ
浸蝕
速度
とコ ー
クス装
入速
鹿と
の関
係
之は (図 -10) に示 し た 如i ぐ 炉温 の 上 昇に よ る 化学 的 浸蝕
作 用 の 増加 と 共に機械的 破壊力 の 増大 と 云 う 面 も 考 え ら れ
る 。
(8) 浸蝕量と 操業時間 と の 関係
( 図 ー11) に 示す 如 く 浸 蝕量 は 操業 時間が 長 く な る と 共 に
1'1-0' Õ /0 1 2  111- 1 6  J 6  2 0  
炉内浸蝕速度(mm3jhr X 106) 
図- 9
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浸蝕速度(mm3jhr X 106) 
図-11大 き く な る o 7 
以上述べた点か ら 見 て 炉内 浸蝕量に最 も 大 き な 関係 を 有 宣
す る も の は ， 塩基度 が大 き く 変化 し な い 以 上 は ， 操業時間 ) .l"..c-' 同-
/ ν
r 
!/ 
一'--
と 炉内 温度 ( 此 の 場 合 は 出 銑温 度 を 指 す 〉 と 思わ れ る の で 事 6
Ve = tT 但 し Ve . ・ … 炉内 浸蝕量 (mm3) 謎 」
t … … 操 業 時 間 ゅの
T . . . … 出銑温度 C O C ) 初 旬 印 70 150 守o 1 00 / 16  /20 / 30 
の 関係 式 を 樹 て 計算 し た 結果 を ( 図 -12) に示 し た が割合
事実 と よ く 合 致す る 様 で あ る 。
V 結 = 霞
以上 を 要約すれ ば 次 の 様 に な る 。 即 ち
(1 ) 炉内 の 浸蝕 の 形 状 は 操業条件ー に よ っ て 前述 の
如 く 変化 す る の で ， 従っ て こ れ を 調査す る こ と に よ
り 炉内 の 反応状況 を 知 る こ と が 出 来 る 。
炉内浸蝕量 (mm3 X 106)
図-12
量 l�.:�] 1 1 1 I _J 1 1 1 . 1  
雪 :コ | レド↑ 1 1 1 1 1 
金 :・l /1 1 1 1 1 1 1 1
議 iML L L J J ↓ JJ， jg /jp 
浸蝕最(mm3 X106)
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(2 1 浸蝕高 さ に対 し て は 風圧及 び 炉 内 温度 の 影響 が 著 し い 。
(3) 浸蝕径に対 して は 操業時間設 び 塩 基度 が著 し く 影響 を与 え てい る 。
(4 ) 炉浸蝕全量 に 対 し て は 塩基度 が 余 り 変 ら な い場 合 に は ， 炉内温度 と 操業時 聞 が最 も 強 い 影
響 を 与 え て い る 。
(5) 従っ て 浸蝕高 さ h1及 び H 或 い は 浸蝕径 r3ーら を 適 当 に 調 節 す る 様 に操業条件を 考慮す る こ
と に よ り ， 炉 内 の 還 元反応及 び酸化反応を合理的 に 促 進 さ ;せ る こ と が出 来1る よ う に な る 。
終 り に 本一連 の 研 究 に御 指 導 を頂 い て い る 石原学長先生 に 感謝の 意 を 表 し ま す 。
① 特殊低型熱風式キュ ポ ラ (富山 大学工学部紀要， 報告第 y -第四報参照〕
① 炉内浸蝕容積及び浸蝕速度の求め方は下記の如 し。 操業前の 羽 口 面 よ り 最大浸蝕商迄の炉内容積 (V1)
操業前は r1=らである か ら ど Y1 = 1I:'r1llH
操業後の羽 口 面 よ り 最大浸蝕国迄の炉内容積 (V?)
，， _ 白 . ， ""
'12 ="'1 十 円 = す (rl 柑 +山十r32)1I:' ト 子ケ22 + 1'2山32)11:'
浸蝕容積 くVe) Veニ V2 ーV1
容積浸蝕速度 (Yev)
Vev= 竿 但 し t は操業時間
① コ ー グ ス装人法度 と は単位時間に於け る ヨ ーク ス装入量を表わす。 (kgjbt)
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軟 鋼 の 熱 処 理 に つ い て ※
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On . the Heat Treatments of Low Carbon 5teels 
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Qrdinari ly the heat treatmenl s  of Iow carbon steels .are difficult foτ the “お1ass Effect". 
But the sheets of low carbon steels showed goα1 med:lanical properties with the， good 
designed heat treatments- So the authors investigaFqd theょ conditions �f the heat treat­
ment of low carbJl1 (from 0 . 099 % to 0 . 29 %) steels. 
According to our resuIts the qucnching temperature is 1000 C � 150 0 C upper from 
ACa point in the Fc-C phase diagram and decreases with the decreas<f or carbon contcnts. 
These resuIts was obtained with the specimens quenched in ' water and the specimens 
quenched in oil . The la'ter did no1: show the 5ame behábiours 50 sensibly. 
I 緒 言
軟鋼の Ac]_ 点以 上 の 温 度 か ら の 焼入 に つ い て は 質量効 果 に 問題 が あ る が 薄銅鉱で は焼入温 度 を 適
当 に と れ ば望 ま し い 機械的性質 の 得 ら れ る こ と が あ る 。 RIJ ち C O . 17% の 軟鋼鉱で は 焼入温度 を 9500
� 10000 に と っ た 場 合 ， 衝撃値， 繰返 し 山 げ， 疲 労限が最大 と な る こ と を著者 等 の 一人が既 に報告
し た が そ の 原 因 を 追 究す る と と も に 更 に 実 用 上 の 見地か ら も 炭素量を異 に し た 鋼銀で 同校 な 実 験 を
行 っ た 。
E 実 験 試 料
実 験 に {飲 用 し た 試料 は 表- 1 lz:. 示す様 な 成分 を 持っ て お る が試料番 号 E は 既 に報告済 み の も の で
あ る 。 謄鏑鉱で は あ る が セ メ ン タ イ ト の 球状化 は 行 わ れ て い な い 。 引 張試験片の み は 試料 の 関係 上
別 の 普通鏑鋭を使用 し た が そ の 成分 を 表 -� 2 に 示す 。 炭素 量 の 比較か ら す る と ， 試f+ A は 去一 1 の
試料 I に 相 当 し 試料 B は 試料 亜 に 相 当 す る 。 尚 各 表 の 末尾 に そ れぞ れ の 炭 素量に該 当 す る ACa 点 を
阿 奇己 し た 。
E 熱 処 理 方 法
試料 は 総べて 7500 ， 8000，  8500，  9000 ，  9500，  10000 ，  11QOo C に お の お の 5 分 間係持 し た 後， 大
表 - 1 分 析 結 果
竺里l三三一I�ゴリ土% I __ p_土I� l 厚み
0 . 099 0 . 09 0 . 13 0 . 017 0 . 010 2 . 0  850 
E 0 . 17 0 . 02 0 . 20 0 . 022 0 . 018 1 . 9  830 
E 0 . 25 0 . 07 0 . 37 0 . 028 0 . 024 2 . 0 810 
百 0 . 29 0 . 06 0 . 38 0 . 028 0 . 024 2 . 0  795 一一 ー一一一一 一
※ 昭和25年 4 月 日 本金属学会 日 本鉄鋼協会主主合東京大会に於て 講演
表 - 2 分 析 結 果
15iiE司三 F庁五 日n %-1----;- % I 一日 [ 百二「五品一
A 0 . 12 I 0 . 10 i 0 . 26 I 0 . 003 I 0 . 057 ! 2 . 0  i 843 
B 0 . 25 I 0 . 08 0 . 37 I 0 . 016 I 0 . 042 I 2 . 0  I 810 
F 戸t)�) 
量 の 水 及 び 111nて二 ;�'I:入 れ た 。 引 張試験j 「 の み は 災 に 100 0 よ り '100 0 C ま で 各 1000 C 似 に 焼戻 し も 行 つ
た 。
lV 実験方法並びに結果
11刊íj の 虫IJ く に 調 質 し て 得 た 半、i に つ い て 硬度， 衝撃， 引 張， 治 的 曲 げ の 毎 試験 を 行 っ た が 以 下
そ れぞ れ の 実 験 方 法 な ら び に 結 ;誌 に つ い て 詳述す る 。
( 1 ) 硬 !支 誤 験
7k腕入 し た 試料 の ロ ッ ク ウ エ と 硬度 C B ス ケ ー ノレ 〉 を 図- 1 に 示 し 油 脱会入 し た 試料 の そ れ を 図ー
7fXJ 800 7仰 / 打 九 1 1() rJ  
焼 入 温 度 (υ c )
図 - 1
2 に 示す O 尚 こ の 場 合 は |時効 硬化後 の 硬度 も 測定 し た 。
凶 - 1 に 於 て ， 試料 I で は 9500 C 焼 入 で ;最 高 硬度 を 示
し ， 1000 0 C で は 軟化 し 谷 と な る 。 試料 E で は 900 0 C に
内. 喧 々(I" I) 、 ν
図-- 2
(iNJO 
max. が あ り ， 谷 は 950 0 C と な る 。 試ll lV に 於 て は 8500 C に m3x. が あ り 9500 C に 谷 が あ る 。 次 に
|時効 の 影 響 で あ る が 当 然 炭 素 量 の 低 い 試料 I が最 も 大 き く 850 0�950 0 C の 硬度 の I:'::J い 処 で は 般化呈
は 比較的少 い こ と が判 る 。 こ の 傾 向 は 試料 亜 及 び lV に 於 て も 同 様 で ， そ の 最高 l�e度 に 於 て は 殆 ん ど
11寺効 硬化 し な い 。
|図-- 2 に 於 て は 水 焼入 の 出 合 に 比 し 焼入温度 に よ る 影 響 は 殆 ん ど ��� い 践 で あ り ， 試料 I で は 850 0
C 以 上 の 焼入 は で 殆 ん ど 横 軸 に 平 行 で あ る 。 但 し '12 11者 |由 時 効 さ せ た も の で は 多少傾 き が 出 て 来
る 。 即 ち 8500 C の も の が最 も そ の 硬化 量 が大 き い 。 試料 置 は 750 0 C 以 上 治 ん ど 横軸 に 平行 で あ る 。
試料 lV は 図 に は JlI占 い で な い が ， 試料 置 の 硬度 よ り や や 両 い 位で 殆 ん ど 等 し い i曲 線で あ っ た 。 尚 治l 焼
入 の場 合 も 時効 硬化量 は I の も の がJ誌 も 大 き く ， J1I ，  lV の 試料 で は そ の 影 響 は 少 な か っ た 。
( 2 ) 衝 撃 試 験
試料 寸 法 は 厚: み以外 は 日 本標準衝撃試験片 第 1 号 の 通 り と し ， 試験片耳元イJ に は 特別 の 注 痘; を 払 っ
た 。 厚 み は 原J字ー の ま ま で あ る 関係 上 ， 吸収 エ ネ ル ギ ー を 断面積 で 割 っ た な ア イ ゾ ッ ト 衝撃 他 を
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測 定 し た と と に な る 。 図- 3 は 水 焼入 の場 合 で、 あ る が ， 試料 I に 於 て は 殆 ん ど 焼入温度 に よ る 変化
は 無 い様で あ る が. 9500 C で は 多少低 く な っ て い る 。 試料 亜 及 び 百 で は 9500 C で は 高 く 現れ て い る
が 10000 C 以上で は急激に低下 し て い る 。
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図ー 4 は 泊 焼入 の場合で あ るが ， 試料 I は 水 焼入 の 場 合 よ り も 多少 高 い が ， 矢張焼人温度 に よ る
影 響 は 殆 ん ど 無 い 。 試料 直 及 び 百 で は そ れ ぞ れ の 衝撃値 は 水焼人の 場 合 よ り も ず っ と 高 し 両試料
と も 850 0 C 及iび 1000 0 C の 焼入 の も の に や や 高 い 処 が あ る 。
く 3 ) 静 号 l 張 試 験
試料 の す 法 は 日 本標準規格 の 第 6 号試験片に よ っ た 。 こ の 試験で は 焼入温度 に よ る影響 の み で は
無 く そ れぞ れ の場 合 の 焼民温度 に よ る 変化 も 調 べ 図 示 し た 。 試料 A の 水 焼入の場合を 図� 5 に 示す
が ， 950 0 C の 処 に 抗掠力 の 山 が あ り ， 10000 C に は や や抗張力 の 伺い処が あ る 。 そ の 為 仲 は こ こ で
は や や 恢復 を 見 せ て い る 様で す 。 焼戻温度 が 高 4 な る に つ れマ抗 張 ゴj ìま 小 さ く {E� ht 大 き く な っ 七 行 く
が 矢 張上 述 の 傾 向 が あ る 。 こ の 試料 の油 焼入 の 場 合 を 図 ー 6 に 示す 。 抗張力， {中 び と も焼木温度 に
よ る 変化 は 余 り 無い様で す が 900�950o C の あ た り に 多少 伸 び が 低 く な る 総な 処 も あ る Q 試料 B の
1 0  1 0  
0 
( A>  
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水 焼 入 し た 場 合 の 抗 日長力及 び 付i び の 値 を 関 一 7 に示す。 抗張力 は 900 0 C で 最高 を 示すが 1000 0 C の
あ た り で は 低 く な っ て い る 。 {I{I び は 余 り 変化 は 無 い が 多少 9500 C の 処で 大 き い 。 尚 こ の 居 合 は 焼民
に よ っ て 著 る し く 抗張力 を 誠 じ 次 に 示 す 油焼入 の 場 合 の そ の 値 に 近づ く 。 尚 油 位入 の 場 合 の 実験 結
果を 図- 8 に 示すが 余 り ;坑入 温度 に 依 る 変化 は 認 め ら れ無 い 。 結局 こ の 場 合 試料 A は 今 ま で の 試料
I に 相 当 し ， 試料 B は 今 ま で の 試料 E に 相 当 す る 訳で 試料成分 の 細部で 多少 の 相 異 は あ る と し て も
矢 張 同様 な 結 果 を 見 た 訳で あ る 。
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( Ij ) 静 的 曲 lデ 試 験
試 験装 置 を 悶 一- 9 に 示す 。 試料 s (長 さ 200 mm， 巾 10 mm，  Ji]\ さ 2 mm) を 支l;�î，距離 170 mm
の 上 に 戒せ そ の 1:[1 央 部 に 天 秤式 に 荷重 を 掛 け る 。 荷主 は 1 � 2 kg あ て 階 段的 に 掛 け 全 休暁 み と 残同
読 み と を 深 さ ノ ギ ス を 利 用 し て O . OOlmm の 精度 で 測 定 し た 。 こ の 場 合 の 接触誤差 を *� 力 防 ぐ 為 光 掠
を 利 用 し た 。 大 体 こ の 種 曲 げ 試 験 で は ナ イ フ エ ッ ヂ の 摩 擦 に 問題が あ る が R = 0 . 2 の 1し み を 附 け ，
更 に 試料 も エ メ リ ー 紙で 0/3 番 迄 磨 い て そ の 忌 響 を 極 力 除い た 。
こ の 装 置 に よ る 測定可能な最大捷み は 理 論上 45 mm で あ る が 実 際 は 約 30 mm で 測 定 を 止 め た 。
測定 用 ノ ギ ス は 測定 の 便宜上試料 の 直 角 方 向 に対 し 150 の 傾 き を 附 し た 。 尚 焼 み に 比 例 し て 試 半、! の
支点間距離 は 当 然大 き く な る 訳で あ る が ， こ れ は こ の 試験装 置 で は 止 む を 得 な い 。 し か し 乍 ら 75 々
が必要 と す る の は そ の 絶対 佑 と 云 う よ り は 家 ろ 比較値 で あ る か ら ζ の 条 件 は全試料 に つ き 連続 的 で
あ り 且つ 一定 と 見倣 し て 宜 し か ろ う 。
測 定 の 一 例 を 区1 -10 に 示 す 。 こ の 図 の lül 線 よ り 全体焼み が あ る 値 に 達 し た 時 の 曲 げ 応 力 ， 残悶及
び弾性能 み を と っ て 各試料 問 の 機械性 を 比 較す る こ と に し た 。 図-10 は 試料 E の 9500 C 7]<. 焼入 の も
の で あ る が ， 一例 と し て 示 し た 。 全体焼み 20 mm の 時 の 曲 げ応力 は 119 . 1 kg/mm 2 で あ り そ の 時 の
弾性能み 16 . 5 mm， 残留提み は 3 . 5 mm で あ る 。 こ の 標準 に取 る 全体挽 み を 各 試 料 に つ き 一定 に と
る こ と は 困難 で あ っ て ， 水焼入 の場合 は 試料 I で は 15 mm， 試料 JIl 及 び 百 で は 20 mm と し た 。 泊
焼 入 の 場 合 は 測 定値が極 め て 小 に な っ た 関係 上 試 料 I は 10 mm， 試料 m 及 び 百 で は 12 . 5 mm を と
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っ た 。 こ の 様 に し て 得 た 測 定値 を ， 水 焼入 の
場 合 は関�1lに ， 油焼入 の 場合 は 閉�ー12 に 示
す 。 図 を 見 て 判 る こ と は 曲 げ応力 と 弾性提み
と は 殆 ん ど 平行 し た 曲線 を 描 く が残留焼み で
は こ れ等 と 全 く 対称的 な 曲 線 を 描 く 。 図ー11 の 試料 l で は 焼入温度 10000 C の 処で， tlJl げ応力及び
弾性焼 み が 最大 で 残 留揺 み の 比 較的 小 さ い 処が あ る 。 試料 E で は こ の様 な 処が 9500 C �と あ り 試料
百 で は 9000 C の 処 に あ る 。 図- 12で は 水 焼入 の場 合程大 き い 変 化 は 見 ら れ無いが， しか し 各 曲 線 の
高 低 の 傾 向 は 水 焼入 の 場 合 と 殆 ん ど 同 じ く 曲 げ 応力， 弾性能み の 最高 の 処 は 試料 I で は 10000 C ，
試料 E で は 900 0�9500 C ， 試;J6l lV で は 9000 C の 処 に あ る 。 又残留焼 み の 低 い 処 も 矢 張 こ れ等 の 温
度 間 近に あ る こ と が判 る 。
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V 結 論
以 上 の 如 く '150 0 ， 800 0 ，  850 0 ，  900 0 ，  950 0 ，  10000 ， 1100 0 C の 各Î，'i!c rl よ り 焼入 し た 軟鋼 奴 の
的 性質 を 比佼 し た の で あ る が ， 7)(焼入 の j君 0 JrlIiJ支 が {氏 く て j1c強 力 に 比 し i中 び の 比 較的 大 き く 出 る 腕
入 担 kf ， 又衝撃 伯 の た き く 1 1: る か1 入 問 伎 は 目 的 凶] げ 試 験 に 於 け る rlll げ 応力 や 弾性fl み 1ー が 品 も 大 き
く J11 る 焼入 混 皮 に 一 段す る こ と が 判 る 。 即 ち t欧鋼 銀 と し て 望 ま し い 機 械的 性 質 は 試料 I で は 10000
C (Aca 点以 上 約 1500C入 試料 亜 で は 950 0 C (Aca 点以 上 約 140 0C) ， 試料 百 で は 950 0�900 0 C
(Aca 点 以 上 約 1500 �100 0 C ) の 各自立 度 よ り 水 焼入 し た 場 合 に 得 ら れ る と と が 半Ij っ た 。 i訂 か も こ れ
等 の �rrü度 F置 と 共 に 低下 し て 行 く 。 irl1 焼入 の 場 合 に は T�-J的 仙 げ 武 段 以外 余 り は っ き り と し た セ
化 を 示 さ な い 。 し か し fl11 げ 試 験 に 於 て も 水 焼入 の 場 合程大 き な 変化を 示 し て い な い が ， そ の 傾 向 は
前述 の 7k 1J'8 入 の 収 合 と 会 く 等 し い 。
こ の 1設 な 軟鋼 飯 の 機械的 性 質 に 好 ま し い 影 響 を 及 ぼ す 焼入 温 度 が 比校的 高 い 処 に あ る と 云 う こ と
は 軟鋼 の マ ノレ テ ン ナ イ ト 組織 に 間 連す る と ぢ え ， 各試料 の 顕微鏡組織 に つ い て も 調 べ た が 現 柱 迄 の
処余 り 判然 と し た 関 連性 が 認 め ら れ な か っ た 。
終 り に 積 々 使宜 を 得 た 不二起鋼材 株式会社 に対 し 謝意 を 表 し ま す 。
(1) 近藤 : 日 下金属学会東京大会清次 (昭和24年 4 月 〉
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A I - C u - C d 三 元 系 平 衡 状 態 図 に 就 い て
- A 1 隅 の 平 衡 状 態 図
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A Study o n  the Diagram of Al.rich Al-Cu.cd AlJoy 
Masao YAMADA 
H1roshi HASHIURA 
The diagram o.f Al-rich side _ of Al.Cu-Cd alloys is stuctied þy m伺ns of 出ermal analysis. 
In 出is ternary System θphase based on . tbe 、 intermetallic compound Cu Al� c;>f the binary 
a110ys ∞nstructs a quasi-binary diagram with pure Cd.. Th1$ quasi.binarY àiagraro showes one 
monetectic reaction C5830C) and one eutectic reactiQn C担。OC).
All over this ternary system AI-CuA1 2-Cd ，any other intermetallic conpounds may be not 
in existence and so the diagram showes a simple ternary monotecto・eutectic reaction C5430C) 
and ternary eutectic reaction C3200C). 
I 著 書
著者 の 一人及 び 二三 の 研究 に よ っ て AI-Cu 合金 の 時効 性 に 及 ぼ す 微量 Sn， ln， Cd 添 加 の 影 響せが
極 め て 特 異 性を 示す こ と が 知 ら れ て い よ2 2 か し て こ の 機 構 解 明 に は こ れ等 の 元素 を 含 む AI-Cu三
元 系 の 状態図， 特 に そ の Al 隅 の 状態 図 を 知 る こ と は極め て 必要なこ と で あ る 。
AI-Cu-Sn 系 に つ い て は 著者 の 一人を 始 め 相 当 研 究が な さ れ， ほ ぽ決定 さ れた と 云 っ て も 過言 で は(4) (5) 
無い 戸 し か る に AI-Cu-Cd 系及 び AI-Cu-In 系 の 状態 図 に つ い て は 殆 ん ど 報告 さ れ た も の が 無 い 。 か
か る 理 由 に よ り 著者 等 は Al-Cu-Cd 系状態図 を 決定す る 意味 に 於 て 本研究を行 っ た 。 先づ Al 隅 を
知 る 為 に 本三元系を Al・CuA1 2-Cd 三元 系 と し て 取扱っ て 見 た 。
II Al・CuAl 2 擁ニ元系状態図
AI-Cu 二元系状態 図 は 非 常 に 多 く の 研究結果が 報告 せ ら れ 殆 ん ど 完成 し て い る 。 AI-CuAI2 二元
系を 図 -- 1 に 示 し た が こ れ は D. Stockdale， 1. Obinata， G. Wassermann， C. Hi回飢ne， W. Hume­
Rothery 等 の 研究結果を 宕瀬及 び 岡本両博 士が集録 し た も の よ り 採っ た 。
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CuA12 回i容体 θ 相の 器解度 に つ い て は D. Stockdale の 精密 な 研 究が あ り 図 � 2 に 示すjjfj り で あ
る 。 CuAl 2 の 正確 な 組成 は cu 54 . 1  % で あ り ， こ れ は 図 に 示す 如 く 6 相 の 限界 の 僅か外側 に 相 当 す
る 。 し か し な が ら 今後 は 慣 習 に 従い θ 相 と CuA1 2 は 等 し い と 見倣す。
B. Blumenthal， M. Hansen の 状態 図 に よ れ ば木二元系 は 図 - 3 に 示す様 に 偏 品 反応を 含 む 簡単 な
状態 図 と な り 国体 Al 中 へ の Cd の 溶解度 は 極 め て 僅 か
で偏品温度 6490C に 於 て 約 1 % 以下 で あ り ， 共 品 温 度
321 0C に 於 て は 約 0 . 2 % 程度 と し て い る 。 図 の M点 は 本
状態 図 に於 て は 不 明 で あった の で表- 1 の 試料 に つ い て
熱分 を析を行ったが， そ
の 熔融点 は 同 じ く 表- 1
に 示 す 通 り と な っ た 。 即
ち M点 は 図示 の 如 く 約
97 . 5 % と 推定 さ れ る 。
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本 系 平衡状態 関 は 未 だ 研 究 さ れ て 居 ら な い の で 実 験 に よ っ て こ れ を決定 し た 。
先づ 電j�lf鋼 と 99 . 99 % AI 地金 を 使 用 し ， ダ リ プ ト ノレ 炉 に て 黒鉛 J:Jttj雨 中 で熔角干 し ， Cu A1 2 合金 を
作製 し た 。
酸化防止の 九木炭粉末に て 表市 を被覆 し た 。 試料 は全部 で 約 1 kg を 熔製 し た が 緩 め て 良 く 合金 し
分 析結果 は Cu 53 . 5 % で あ っ た 。 こ の Cu Al 2 と Cd :出金 を 種 々 の 割 り 合 に 配合 し て 熱分 析試料 と
し た 。
配合割 り 合 は 表- 2 に示す通 り で あ る が ， 使 用 し た Cd 地金 は 99 . 95 % の 純度 の も の を 用 い た 。 実
験方法 と し て は 普通 の 熱分析法を 用 い ， 試料 の 全 量 は 約 30�6t) gr と し た 。
実 験結果を 表- 2 に 示 し ， こ れ よ り 本擬二元系平衡状態 図 を 示す と 図 -- 4 の 如 く に な る 。
図- 4 に よ る と ， こ れ は AI-Cd 系状態 図
と 同 様 に 偏 品反応を 含 む 簡単 な 状態図 と な り
θ 相へ の Cd の 溶解度 は殆 ん ど 無 い 。 又 図 の
CUlAI2-Cd 擁ニ元菜状態図百
図- 4
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組成お よ び熱分析結果
組 成 % 1 熱 変 化 点 οC
Cd 同AI2 1-�î変化点 |線変化点 | 第3均七点
: l 引 田7 |5 95 7 93 
15 8 5  
2 0  8 0  
2 5  75， 
30 70 35 65 
40 [ 60 
表 - 2
32 0 
320 
32 1 
318 
318 
3
5323
533
3 
0 0
0 0
6 0
0 D
0 0
0 0600000 
555555555 
72 
50 50 582 319 備 品 点 I 点及 び M点、 は そ れぞ れ 5830C に 於 て
70 30 585 320 約 2 % Cd 及 び 91% Cd と な る 。 共 品 点 E 点
80 20 583 320 は 2300C に於て 92 % Cd 主 推定 さ れ得 る 。83 17 585 320 尚 共 品 温度 は Al・Cd 系状態 図 の 共 品 温度 よ87 13 582 320 
り lOC 低い の み で あ る 。90 10 583 320 
93 7 320 
95 5 321 
97 3 321 
V AI・CuAl2・Cd 三元来状態図
本実験、試料及 び実験方 法 は 総べ て 前節で述べた Cu A12 Cd 擬二元系平衡状態 図 の 場合 と 全 く 同様
で あ る 。 分 析試料 の 組成配合割 り 合及 び熱分析結果 を 表ー 3 に 示す。
表- 3 組 成 及 び 熱 分 析 結 果
事旦 成 % 熱 変 化 点 。c 組 成 % 熱 変 化 点 。c
AI I Cu Al2 1 Cd 第 �� I 第 � I 第 3変化点 変化点 変化点 AI I Cu AI � I Cd 変第化1点 I 変第化2点 I 変第化3点
2 95 3 585 545 15 50 35 565 543 320 
12 85 3 580 545 35 30 ，35 573 543 318 
47 50 3 567 545 10 50 40 572 544 318 
92 5 3 654 542 30 30 40 567 542 321 
5 90 5 583 543 50 1Q 40 525 543 320 
15 80 5 574 545 15 40 45 557 543 320 
75 20 5 620 543 45 10 45 620 543 321 
90 5 5 652 540 5 45 50 580 544 321 
43 50 7 583 543 20 30 50 547 544 320 
5 85 10 583 543 317 40 10 50 622 544 32Ó 
20 70 10 565 543 318 5 40 55 577 543 320 
40 50 10 555 543 318 5 35 60 577 543 320 
70 20 10 618 543 318 20 20 60 567 543 320 
80 10 10 542 318 30 10 60 611 543 320 
85 5 10 647 540 319 35 52 60 632 543 320 
5 80 15 583 542 319 10 5 65 556 543 320 
10 75 15 577 543 318 10 20 70 548 543 320 
15 70 15 573 543 317 25 5 70 625 543 320 
20 65 15 568 543 317 5 20 75 568 543 320 
25 60 15 552 540 313 5 15 80 562 543 320 
45 40 15 595 543 317 10 10 80 563 542 320 
55 30 15 595 543 317 16 4 80 617 542 320 
5 75 20 583 543 318 3 12 85 570 543 320 
15 65 20 570 543 317 7 8 85 556 542 320 
40 40 20 567 543 318 12 3 85 617 542 320 
60 20 20 616 543 320 5 5 90 556 543 320 
65 15 20 627 543 320 2 3 95 542 320 
55 20 25 612 543 320 2 2 96 542 322 
5 65 30 580 542 320 2 1 97 542 321 
10 60 30 580 543 318 1 1 98 323 
40 I 30 
50 I 20 
6o I 10 
。ο。AO白 aAτSA官dA宮 FUFhuzu 
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3 
2 
96 
97 
320 
320 
以 土 の 結 果 よ り そ の 第 1 変化点 は 二被平日分離面以下 の 依干l l面 即 ち 初品而 を 示す も の と 思わ れ の で ，
そ の 等温状態 図 を 示す と 図ー 5 の 通 り に な る 。 こ の 図 と 表 - 3 の 結果 よ り 図- 6 の 如 き 綜合 状態 図
が 得 ら れ る 。 本状態 図 に於 て は . Al・Cd 系状態 図及 び Cu A1 2-Cd 系状態 図 か ら も 予想 さ れ る 如 く 非
常 に 広範囲 に汎っ て 三元偏 共 品 反応両が存在す る 。 そ の 為 図-，- 6 に 於 け る A . ß .  C .  D の 各.l;��， は
実 際 は も っ と 各濃度 線 に密着す る 筈 で あ る が 図 で は 拡大 し て 示 し で あ る 。 尚 こ れ 等 の i�， の 濃度 は
図� 5
ι“41'.. 
A.tl 1 0  20 30 Ij-Q 5'0 60 70 
ー-1> Cd % 
図- 6
表 - 4 に 示す が . こ れ は 推定値 で あ っ て ， 確定的 な 値 を 知 る 為
に は 更 に 多数 の 試料 に よ る 実験 を必要 と す る で あ ろ う 。 し か
し な が ら こ の非 常 に 広範 囲 に 汎 る 三元偏 共 品 反応面 の 存在 こ
そ 本三元 系状態 図 を 特色づ け る も の で あ る 。 又第三熱変化点
に対応す る 三 元 共 思 反 応 商 は そ の 各情 j比二戒分 系状態図 よ り
考 え て 当 然本 三 元 系状態 図 の 殆 ん ど 全面 を 覆 う べ き で あ る 。
し か る に 本状態 図 の AI-CuA1 2 系 濃 度 軸 に 沿 う 数 個 の 合金
組成 の 試料 が こ の 第 3 熱変化点 を 示 さ な かっ た の は ， 恐 ら く
三元共品 点、 の D 点が概 め て Cd rich の 側 に あ る 為 ， そ の 熱変化 量が少 く 冷 却 曲 線上 に 屈 曲点 と し て
は現われ得 な かっ た 為 と 思わ れ る 。 結局木三元系平衡状態 図 は 5430C に 於 け る 三元偏 共 品反!ふ 即
ち
L1 !:::;L2 +Al + B  
と . 320 0C に 於 け る 三元共品 反応， 即 ち
L2ごAl + B 十Cd
の 二つ の 不変来反応 を 持つが そ の 何れ も 極め て 広範図に汎っ て 居 り 三元国溶範 囲 と 云 う も のが殆 ん
ど 無 い と と が 判 る 。 特 に 三元共品 温度が AI-Cd 系二元共品温度 及 び Cu A1 2 -Cd 系二元共品温度 と
殆 ん ど 等 し い か或 は全 く 等 し い と 云 う こ と は 東 に こ の 辺 の 事情 を よ く 現 わ し て い る と 思わ れ る 。
最後 に Cd 20 %及 び Cu A1 2 20 % の 各縦断面状態 図 を 図一 7 及 び 図- 8 に 示 し 実験 に よ る 変化点
を Plot し た 。
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百 結 論
AI-Cu-Qd 系三元平衡状態図 の Al ric町、側の様相 を 知 る 為， 、本系Jを AI-Cu 、A12-Cd 三 元系 と し て
取 扱 い ， 普通熱分 析法 に よ っ て 図ー 6 � 示す様 な 状態 図 を得たp こ の 三手系 を構成す る 三つ の 二元
系 状 態図 の 内 ， Al・Cd 系及 び CuA1 2・cd 索令状態図 に於て ば 制自 に於 げ る こ波相分離 が 認 め ら
れ， そ の 為三元 系 に 於 て も 極 め て 広範 囲 に 汎 り こ披相分離 を な す 。 ネ; 三 元 系 の 不変 系 反 応 は 5430C
に 於 け る 三元偏共晶 反応 と 3200C に 於 げ る 三元共品反応の 二反応 で あ る 。
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炭 素 鋼 の 変 態 膨 縮 に 関 ナ る 研 究
近 藤 正 男
Dilatometric MeasUrement of the Transformation of Steel. 
Masao KONDO 
1n this research， di1atation of the hypereutectoid steel at Ar 1 point was measured. 
1ncrement of the specimen's length cooled from 7509C is almost t\vice of it cooled from 
900 0C at Ar 1 �oint. The re<ìson ' is that the proεuh�ctoiâ cementite preciþitates at the 
same ttme with the Ar l' transformation. Cooling speéd and the diIatation of the various 
carbon steels were measured. And the author noticed t4at the cementite precipiíaton of 
the abnormal steel was sIow than that of the normal steeI. 
1. 緒 言
炭 素 鏑 の 変態膨脹収縮に 関 す る 研究 は ， 鉄鋼 の 研究 に 於 て は 最 も 基礎 に な る も の で あ る か ら ， 百
米 多 く の 研究が発表 さ れ て 居 る 。 1899年， G. Sv吋elius & H. L此ha制ier の 研究弘来; G. Charpy (3ì�� ". � (の :くり& L、 GreneCR.os出hain & Humfre}l-: ' W. Broniewsky; 'Benedicks; 百 本 で も 今野， 本 多 ， 菊 田 ，
佐藤i 佐藤， の 研究が あ り . A1• Aa.  Å<l 変態点及 び変態量につ いて 測 ら れて 居 り ， 更 に 1943年 に
は木戸 の 測定が あ る 。 こ れ ら の 殆 ん ど式部分 は 平衡状態 の 決定を 目 的 と し た も の で あ る が， そ う で
な け れば Ar" 変態 の 研究で あ ウ て . Ar' の 挙動 に つ い て は 殆 ん ど 触れ て 居 ら な い 。 1940年前後 に 於
げ る 鋼 の 変態理論 に 関す る 靭咋 討議 の 際 k: ， 例 え ば H. Lan220〉悦 の Ar' 変態理 論 に 関 し て 変態
膨縮 曲 線 を 求めて 居与 が， 高炭素鋼 に つ い て は 極 め え簡単 K課 ぎ ℃ い る 。 筆者 は 高炭 素鋼 の 研 究 中
に 認め た 特異 な現象ピーつ い て 既 に そ の 要 旨 を 日 本金属 学会誌 に報告 し て 置 い た が， 以下， そ の 報告
を 行 う と 共 に そ の 現 象 に つ い て 考察 し た 結果に つ い てV述べ る o
2 .  研究装置及び試料
研究装 置 は Leitz 製熱膨脹 計 で ， そ の 要部 は 図- 1 に 示 し た 様 に ， 試料 の膨脹 に よ っ て ， プ リ ズ
ム を 傾斜 さ せ， 光源か ら の 光線 の 方 向 を 変 え ， そ の 変化を ブ ロ マ イ ド 紙上 に 記録す る 様 に な っ て い
る 。 図 - l a は全膨脹 曲 線 を 描か し め る 場 合， 図- 1 0 は 示差膨脹 曲 線 を 求 め る 場 合 の 装 置を 示す 。
示差 曲 線 を 求 め る 場 合 に は ， 中性体 と し て 下記膨 脹 係 数 を 有ず る ニ ッ ケ ノレ， グ ロ ム 合 金 を 用 い た 。
C200�2500C に 於 て 13 . 9 x. 10一九 250�5000C に 於 て 16 . 0 x 10-ヘ 50()""";738 0 C に 於 て 18 .9x 10- り
試料 は 表- 1 に 示す成分 と 結 晶 粒度 の炭 素 鋼 を 径 5 inm に 線 引 し た 後径 3 . 6 itJ.m 長 さ 50 mm に 機
械加 工 を 行 い ， 才 を A1 変態点直よか ら 徐冷 に よ っ てl焼鈍 し ， 均一な 球状 セ メ ジ タ イ ト と し た も の
で， セ メ シ タ イ ト 粒度 除 2 μ で あ る 。
表- 1 試 料
成 分 (%) 
試 料 C Mn Si P S 
No. l 1 . 19 0 . 30 0 . 17 0 . 008 8 
N:o. 2 0 . 76 0 . 57 0 . 16 0 . 021 0 . 013 7 
No. 3 0 . 40 0 . 52 0 . 17 0 . 028 0 . 015 7 . 5  
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1 試 料
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2 中 性 体 I 試 料
3 .  炉中冷却の場合
( 1 ) 過共続鋼 〈試料 No. 1) に つ いて
i品共析鋼 の 球状ノミ ー ラ イ ト 組織 の も の を 加
熱 徐 冷 す る と ， 最高加熱温度ニがt低 げ れ ば球状
ノミ ー ラ イ ト ョ 高 け れ ば 層 状パ ー ラ イ ト が 得 ら
れ るtの で あ っ て ， 加熱前 の 顕微鏡組織が パ ー
ラ イ ト で も ソ ノレ パ イ ト でも ， そ の 最高加 熱 温
度が 低 け れ ば 球状 パ ー ラ イ ト を 得 る 事 は 明 か(13) 
で あ る 。 そ れ故 今最高 加熱温度 を 950 0C，
820 0C， 7600C にと り ， 各温度 に 20分保 っ た
後 1 分間 10 0 C の 冷却速度 を 以 て 冷却せ し め ，
そ れぞ れ の場合 に 於 る Ar' 点i附 近 の 膨脹収縮
I l lJ 線 を L ら べ た 。 図 - 2 a  rl11 線 I は 7600C か ら 冷却 し ， 均 一 な 球状パ ー ラ イ ト を 得 る Ji8合， 曲 線 E
は 問 状 ノミ ー ラ イ ト を 混ず る 場 合， 曲 線 E は 網 目 状 セ メ ン タ イ ト と 扇 状組織を 得 る j晃一 合 で， Ar1 点 は
約 50 づ つ の差が あ り ， Ar1 変態膨IJJf量 は 1111 線 I が最大 で， 出1 m泉 E が最小で あ る 。 し か も そ の差 は 実
!換 で誤差範 聞 を 遥か に越 え て い る u よ っ て こ の 原 因 を 検せ ん と し て 次の 夫 験 を 行っ た 。
20 電流計 反射鏡14 光 源
( a ) 試料脱炭 の 影 響一一司試料 は ご
く 軽 微 で は あ る が 脱炭 す る か ら ， こ れ
ら の 曲線を 同一試料 で 掛 か せ た 後， . �p 
ち 7600C， 8200C， 9000C か ら 徐冷 し
た 後再 び í"60 0Cか ら の 冷却 に よ る 曲線
を と っ た が 間 一 2 曲 線 百 の 様 に 再 び そ
の 膨脹 量 は 大 き く な っ た 。 更 に そ の 試
料 を lO- lmrn Hg の 真空 中 で 9000C よ
り 徐 冷 さ せ る と 図- 2 b の 桜 に な り ，
Ar1 変態膨脹 量 は 少 く な る 。 以 上 に よ
っ て ， こ の Ar1 変態膨脹 量 は 最高加熱
品
Il 
告。
且
図-2 a 試料1 の変磁 曲 線 (加熱冷却 100jmin) 
温 度 が 高 い 場 合 は 小 さ く ， {ß;い場合に は 大 き く て ， 酸化脱炭量に は 無 関係 で あ る 事は 明 か で あ る 。
C �I - 2 b， 1\r1 変態開始直前 に 於 て ， ほ ほ 垂直 に ， 曲 線が下っ て い る が ， こ の 点 に つ い て は 後 の項
に 述べ る 。 〉
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図- 2 b 試料 1 真空中加熱 〔冷却速度 100jmin) 
表- 2 Ar' 変態 量 に及 ぼ す圧 力
7 7  
( b )  試験装 置 の圧力 の 影響かを し ら べ る た
め に 次 の 実 験 を し た 。 合金 は 変態 の 際圧力を受
け る と 微小の圧力 で容易 に 変形す る 事が 知 ら れ
て い る 。 こ の 試験装 置 に は圧 力 を 具 に す る 3 個
の 拡大装 置 が 附 い て い る の で あ る が ， そ の 最大
と 最小 と に つ い て ， 圧 力 の 差 に よ る 変形 量 を 求
め た 。 表- 2 は 図 - 3 の 示差 出 線 に よ っ て 求め
も た の で あ っ て ， 膨脹 量 と し て ， 温度 軸 に 垂直
な 値 の 差 を と っ た 。 1比結果に よ れ ば 750 0C よ り
の 冷 却 に於 て は . 950"C よ り\ の 冷 却 の場 合 に 此
べ て 約 2 倍 の Ar' 変態膨町、が あ っ て ， と の 関係
は圧力 を 変 え て も 殆 ん ど 変 ら な い 。
試料にかか I /l.r' 変態膨脹;長 (mm)
る 圧 力 一soõc--l一一子江 市寸じ-kg/mma l ' Z 却 | 五 却 ド窓 却
38 . 7  I 40 . 0 ，1 37 並 o 1 21. 0 
6 . 7  1 12 . 5 1 12 . 0  1 7 . 1  
品;
( c ) と の 膨脹量 の 差 は 単 に 見掛 け に
e ま
:守 主n里 民 I o�，花、 ;>1
企 及
図- 3 示差膨脹 曲 線に よ る 変態膨脹 曲線
(圧力 38 . 7kgjmm の場合〉
過 ぎ ない も の か を を 吟 味す る 。先づ炉の 温度分 布 で あ る が ， と れ は 図--， 4 の様 に 60mm の 長 さ に豆つ
i-
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図- 4
で変態 し て 居 な い が ， そ の 温度 WB 聞 を 縮め る と
と が 出 来 た 。 若 し 一定温度 で 起っ た な ら ば， そ
の 変態膨脹 量 は 曲 線 I の AB' よ り は 小 さ い で あ
ろ ら 。 ( こ こ に B' 点 は DC 線の延長 と AB 線 の $; 
延 長 と の 交点 で あ る 〉 こ の 値 は 同 図 曲 線 H ， 最
高加熱温 度 7600Cの も の よ り も 明 か に 小 さ い 。
よ っ て 単 に 見 か け の 差 で は な い 判;言 え る 。
( d )  最高加 熱 i温 度 の 相�に よ っ て At1 変態
膨flKが 異 る の は ， 初析 セ メ シ 夕 イ lト、 が Ar1 点 に1
至 る 迄
ト と 同時 に 析 出 すすで る の で は な い カかミ と 思わ れ る 。
て ま l OC で あ っ て ， 温度 の 不均一に よ る も の
で は な い 。 次に 凶-- 2 a を見 る と 曲 線 I は
Ar1 変態開始温度 と 終τ 温 度 と の 差が170C で
世 線 E は そ の 差が 180C で あ る 。 変態 に 要す
る 温度 区 間 の 大 き い も の の 方が 全 体 と し て
小 さ く 見 え る か を 吟 味 す る た め � J 注 意 し て
一定温度 で 変態が完了 す る fjf� に し た 。 即 ち ，
�1- 5 曲 線 1 は 90QO C よ り 冷 却 し ， 6950C で
変態 せ し め た も の で あ る 。 厳 密に は 一定温度
�OO 
a 
図- 5
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よ っ て 東 に 冷却速度を 遅 く し て ， l OG/min で 冷 却 を 行 っ た も の は ， 図- 6 曲 線 I の 様 に な り ， 図 -
5 の 曲 線 I と 比較すれ ば， 膨脹量 は 増 し ， 変態点 も 上昇 し て い る 。 更 に Arl 点に 至 る 前 7400 Ç に 20
分 間保ち初析 セ メ シ タ イ ト を 充分 析 出 せ し め た
圭
90。 も の は 吏 l亡、膨脹墨が増加 し た 。 ( 曲 線 H )， よ っ
て ， 図- 2 b の 曲 線 は Ar1 変態開始直前降初析
セ メ シ タ イ ト の 析 出 が ご く 僅 かに 生 じ た も の で
あ る こ と が わ か る 。
次に球状ノミ ー ラ イ ト 組織 (粒度 2 . 5 μヌ を生
ず る 場合 と ， 初析網 状 セ メ ン タ イ ト を 有す る パ
ー ラ イ ト 組織を 生ず る 場 合 の 変態速度 を 比 較 し
た 。 こ の 結果 は 図ー 7 の 様 に な っ た 。 と れ は
150 mmjh の 速iさ で回転す る プ ロ マ イ ド 紙上 に
撮影 し た も の で， 図:- 7 b は そ の 変態開始点 を
iItヶ
l1å 噛 殺1 1 工
;.1. 及 {致 さ せ て 重ね合せた も の で あ る 。 こ の 結果に
よ れ ば 900ÒC よ り lQoC/min の 速 さ で 冷却 し図- 6
た も の は 変態速度 が遅 く て 変態膨脹量が少 い が ， 冷却途 中 で 15ÖOC に 20分保っ た も の は 膨脹量が大
と な つ い て い る 。 更 に 7400C で充分 セ メ ン タ イ ト を 析 出 せ し め た も の は， そ の膨脹 量 は東広大 と な
り ， 球状パ ー タイ 十 を 7500 Cか ら 冷
却 し て 変態 さ せ る 場 合 の 変態 曲 線 と
殆 ん ど一致 し た 。 そ し て そ の 結果得
ら れた 組織 は ， 初析セ メ シ タ イ ト が
網 目 状 に 折 出 し ， 層 状 の パ ー ラ イ ト
よ り成る 組織で あ っ た 。
故 に 球状ノミ ー ラ イ ト 鋼 を AC1変態
院殺
量
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点直上1に 力I1熱 し て 冷却 し " Afì 変態
を 行 わ せ る 場合 の 変態速度 が， 初 品 が網 目 状に 析 出 し 残 り の部分が 層状の パ ー ラ イ ト で あ る 組織を
得 る よ り も 葬態速度 が 早い の は宅 後者 で は 初析 セ メ シ タ イ ト を 充分 析 出 し て し ま わ な い で Ar1 変態
に よ っ て 同 時 に 生ず る か ら で あ っ て ， 初析 セ メ ン タ イ ト が Ar1 変態前 に 充分析 出 し て 居 り さ えす れ
ば， そ の 変態速度 は ， 球快パ ー ラ イ ト の 生ず る 場 合 も 層状ノミ ー ラ イ } の 生ず る 場 合 も 殆 ん ど 等 し い 。
図- 7 a 図- 7 b
( 2 )  0 . 76%炭素鋼に つ い吃
上記 の 球状 セ メ ン タ イ ト の 残っ て い る 場合 と 比較す る た め に ， そ れ の 残っ て い な い 共析組成 に 近
い 0 . 76 %炭素鋼 に つ い て 前記 と 同 様 の 実験を 行っ た 。 即、ち 試料 を 加 熱 し て ゆ き ， Aci 変態を完了 し
た 直 後 に 冷 却 し た も の ， 8200C 迄加熱 し て 冷 却 し た も の ， 900 0 C か ら 冷却 し た も の 及 び， 冷却途 中
旬50C に30分 間保っ て 冷 却J (冷却速度 lQ oCjmin) し た も の ， の 変態点 と 変態膨脹量 と を 比 較 し た 。
師 膨脹量 は い づれ も 殆 ん ど 等 し い が ，
よJiふ勾 変態点 は Z6ÖoCか ら 冷却 し ， 球状組
織 を 得 る 場合が， 他 の 場 合 よ り も
E 
'.A 
図- 8 a 変態胡脹曲線 (0. 76 % c 炭素鋼〉
1ÖoC 高かっ た 。 文変態速度 は す べ
て 同ーで あ っ た (図- 8 )
( 3 )  0 . 40%炭素銅について
初品が 2 相だ あ る 場合 と 比較す る
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図- 8 b 変態膨脹速度 (0 . 76 % c 炭素鋼〉
冷 却 し た 場 合 の 変態 曲 線 を 示 し た も の で ， い づ れ も
lO OCjmin の 冷 却速度 で あ る . 又 そ れ と 比較す る た
め に l OCjmin の 冷 却 速度 の も の を 曲線 Y に 示 し
た 。 曲 線 の B 点 は ほ ぼ 初 晶 の 析 出 が 終 っ た と 考 え ら
れ る 点 で あ る 。 こ れ ら を 見 る と い づ れ も Ar1変態膨
脹 量 に差 異 が な い 。 即 ち こ れ ら の 冷 却 で は す べ て 初
析 品 が析 出 し た 後 に 共析 変態 が 行 わ れ る か ら で あ 量
る 。 又 冷 却 が早い と Ara の 開 始 は 等 し い 温度 で も 初
品 の 析 出 に 時 間 を 要す る の で ， 冷 却 の 早い 方が 共析
変態点 は 低 く な る 。 ( 曲 線 E と V と を 比 較せ よ 。 〕
4 . 空 冷 の 場 合
次 に 試 料 を 変態点以上 か ら 空冷 し た 場 合 の 変態状
況 に つ い て 吟 味 し た 。 木研究 に 用 い た 装 置 で は ， 試
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た め に . 0 . 40 % 炭 素 鋼 に つ い て 同様
の 実 験 を 行っ た 。 図- 9 ほ 最高加熱
温度 を 種 々 変化 し '""C ， 広C1 変態 の 終
了 し た 温度 7400C ( 曲線 1 )， そ れ
よ り 少 々 高 い 温度 7600C ( 曲 線 ][ )
ACg 変態 の 終了 し た 温度 8100C ( 曲
線 亜 )， 及び 9000C ( 曲 線 ID よ り
ー量 皮
図- 9 0 . 40 % c 炭素鋼変態曲 線
曲線 1 ， JI. llI. lV ， は冷却速度 lOO/min
V は 10/min
料 が 内 径 5 . 5 mm の 石英 中 に 入 っ た ま ま で 空 冷 さ れ た の で ， そ の 冷 却速度 は 7000C に 於 て 80Cjsec
で あ っ た 。
( 1 ) 過共析調 に つ いて
試料 1 (1 . 19 %  C) に つ い て 空冷 の 場 合 の Ar' 変態膨脹 を 検 し た 。 そ の 結 果 は 図 -10 に 示 し た 通
り で 9OO O C か ら 空冷 し た も の は Ar' 変態 が起 る 迄 に セ メ ン タ イ ト の 析 出 が な く ， セ メ シ タ イ ト は
Ar/ 変態 で 同 時 に 析 出 す る か ら Ar' 膨脹量が著 し く 小 さ
く な っ て い て ， 得 ら れた 顕微鏡組織 は 均一な ソ ノレ パ イ ト
で あ る 。 次 に900 0C か ら 冷 却 の 途 中 セ メ シ タ イ ト を 初 析
出 せ し め つ つ Ar' 変態 に 至 っ た 場 合 に は ， Ar' 変態 開始
前 に セ メ ン タ イ ト 析 出 量が大 き い 程 ， 膨脹 量 は 大 き く ，
変態開始温度 は 高 く な っ て い る 。 又 ， 8200C か ら 冷 却 し ，
初 品 が 球状を し て い る 場合 も 同 様 で あ り ， 7500 C か ら 空
冷 し て 残留 球状 セ メ ン タ イ ト の 著 し く 多い場合 も 変態速
度 に は 殆 ん ど 差が認 め ら れ な い が ， 残留球状 セ メ シ タ イ
ト の 著 し く 多 い も の は ， 変態開始直 後 の 変態速度 が他 の
も の に 比 べ て い く ら か大 き い な 様傾 向 を 持っ て い る 。
次 に セ メ ン タ イ ト 粒度 が変態速度 に 及 ぼ す影響を見 る
た め に ， 加熱前セ メ ン タ イ ト 粒度 3 μ の も の と ， 9000C 
か ら 焼入焼戻を し て 微細 な セ メ ン タ イ ト の 分布 し た も の
?同宣.�試熱闘刻版貫1)<);坪
時 間
図-10 試料 1 空冷の変態曲線
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と に つ い て そ の 空冷 に よ る 変態 曲 線 を と っ た 。 図ー10 の下部 の 曲 線 は そ れ で あ っ て ， 後者 の 方が 変
態開始が 少 々 早 く ， 開始直 後 の 変態速度 が 少 々 大 き い 様 な 傾 向 を 持っ て い る が， 全体 と し て は 変態
速度 に あ ま り 差が 認 め ら れな い 。
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図-11 試料 3 く0 . 40% C) 空冷 の変態曲線
5.  法炭 した過共折鋼につ い て
電解鉄 を 国休惨炭j'fU (木炭60 + 炭酸ノミ リ ウ ム 40) で 惨炭 し ， 経 約 4 mm， 長 さ 50 mm の 試験片 を
作 り ， 上記 と 同様 の 試験を 行 っ た 。 試料 は 外 周 が 1 . 3 % C 中 央部 が 0 . 9 % C で あ っ た 。 関 - 12 は こ
の 試料 を 最高加熱温度 9100C 及 び 8100C か ら 冷 却 し た場合， 冷却速度 lOO Cjmin， l O Cjmin と に つ
椿，
702 
;晶 Jt_
図-12 �参炭せる 電解鉄の変態荘脹曲線
810. い て の 冷 却 曲 線 で あ っ て ， 最高加 熱温度 9100 C の も の
で は 冷却速度が l O Cjmin の も の で も Arl 変態膨脹量
は 非 常 に 小 さ い c‘ こ れ は 初析 セ メ シ タ イ ト が 析 出 し 難
い た め で あ ろ う 。 9100 C か ら 冷 却 し た も の は い づ れ も
明 瞭 な 異 常組織を 示 し て い た 。 810 0 C か ら 冷却 し た も
の は ， い づ れ も Arl 変 態膨脹が 9100 C 冷 却 の も の よ
り 大 き く な っ て い る 。 そ し て そ の 結果得 ら れ た 顕微鏡
組織 は 大 き い セ メ ン タ イ ト 粒 と 細 い セ メ シ タ イ ト 粒 と
の 混合 し て い る 球状パ ー ラ イ ト で あ っ た 。
こ の 殺 に 曲 線 の 形状が冷却速度 に よ っ て あ ま り 変 ら
な い で ， 最高加熱温度 に よ っ て 具 る の は ， 加熱温度 が 高
い と ， 初析 セ メ シ タ イ ト の 核が 出 来雑 く な る こ と を 示
し て い る 。 R. F. Mehl & C. Wells の 高 純度 鋼 に つ い
て の 研会1Z よ る も 1 . 2 % C で は 加 熱冷 却速度 2匂min
で ACcm 9200C Arcm 8500C で 70 0 C の 差 を 得 て 居
り ， 変態 曲 線 も ， 本研究 の 結果 と よ く 一致 し て い る 。
又 こ の 様 に 異 常組織 を 得 る 電解鉄 の 惨炭 し た も の と ，
正常 組織を 得 る 市販鏑 と で は ， セ メ シ タ イ ト 核 の 生成 の 難易 に 非 常 な差 の あ る 点 が 注 白 さ れ る 。 変
態温度 は 電解鉄 の 方 が 50C 高 い だ け で あ り ， 又変態 曲 線 は異常組織 を 得 る 場合 も ， i:E 常 組懇ヂ得 る
場合 も ， 本研究装 置 の 精度 範 囲 内 で は全 く 差が認 め ら れ な い 。 こ れ ら の 結果 は H. Cornelius が カ ー
ボ ニ ー ノレ 鋼 と 坊塙鍋 と に つ い て 比較 し た場合 に も 認 め て い る 所 で あ る 。
8 1  
G . 結 論
最高加 熱温度 が 低 く て Ar1 変態 に よ っ て ， 球状パ ー ラ イ ト を 生ず る 場 合 の Arl 変態膨脹量 は ，
Acm 点以上 か ら 冷 却 し て 層 状 パ ー ラ イ ト 組織を 生ず る 場 合 の Ar1 変態量 よ り て 著 し く 大 き く 1 . 19
% C 炭 素鋼 に 於 て は 前 者 C7500C よ り 100 Cjmin で 冷 却 し た場合〉 は ， 後者 (卯ØOC よ り 100Cjmin
で 冷 却 し た 場 合〉 の 約 2 倍 に な っ て い る 。 そ の 原因 は ， 最高加熱温度が高い場合 に は ， 冷却 の 際初
析 セ メ ン タ イ ト の 析 出 速度 が遅 く て ， Ar1 変態点、 に 至っ て 同 時 に 析 出 す る 為 で あ る 事 を実験的 に 確
か め ， Ar1 J点、 に 達 す る 前 に 初析 セ メ ン タ イ ト が 充分 析 出 し て い な い場合 に は Arl 変態速度 も 小 さ い
事を 認 め た 。 結晶粒度 8 の 1 . 19�長C 炭 素鋼 を 冷 却速度 lOOCjmin 乃 至 1 0 Cjmin で 冷却す る 場 合，
Ar1 変態点 に 達 す る 前 に 初折 セ メ ン タ イ ト が 球状 に分布 し て い て も 網 目 状に分布 し て い て も ， そ の
A:r"i 変態膨脹量及 び速度 に は差が 認 め ら れ な か っ た が ， 空冷の場合 に は 前者 の 方 が 変態開始直後 の
変態速度が 少 々 大 き し 又 セ メ シ タ イ ト の 微細 な も の の 方が 粗 な も の よ り も 変態開始が少 々 早 く ，
又変態 開 始直 後 の 変態速度 も ご く 僅 が に 大 き い 様 で あ る ， 亜共析鋼 で は ， 初析α 相 の析 出 が容易 で
あ っ て ， 徐冷 で は 初析が認 め ら れ る が ， 空冷 に 於 て も 変態 曲 線 に 初 晶 の 析 出 が 認 め ら れ る 場合 が あ
る 。
電解鉄に診炭 し た 鋼 は 高温度 か ら 冷却す る と ， 異常組織が得 ら れ る が ， こ の Arl 変態 曲 線 は 正 常
組織を 生ず る 市販鋼 の Arl 変態 曲 線 に 比 べ て 差異 が 認 め 難 く ， 本研究に使用 し た 鋼 で は 前 者 が 50 C
高 い の み で あ り ， 唯前者で は 旬。OC か ら の 冷却速度が 1 0 Cjmin の 場 合 で も セ メ シ タ イ ト の 析 出 が
非 常 に 困 難 な 点、が 注 目 さ れた 。
終 り に 臨 み 本 研 究 の 御 指 導 を い た だ い た 東北太学 名 誉教 授 村上武次郎先生 に 深 い 感謝を 捧 げ る 。
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On the Directional Properties of Aluminium (2S) Sheets. 
Shigeo MUROMACHI 
Shizuo TADA 
1、he aúthors experiments the directional properties of aluminium sheets， that is roHed 
using the ingots casted by the semi-continuous casting method. 
The results obtained are as follow. 
( 1 )'  The ingots ' show tbe prefered orientation paraUel to the casting direction. 
(2 ) It we want to prevent the earing， the ingots must be rolled cross to the casting di肥ction.
(3) We can prevent the earing height minimum to select the reduction percentage and 
annea}ing temperature suitably. 
I 緒 言
最近 Al 板 に現れ る 方 向 性 の 問 題が や か ま し く 云わ れ る よ う に な り ， 麻 田;1〕 森永fk. Funk-， 定T.
A凶t and F. R MomZ K. T. Aust. F. M. Krill and F. R Mor凶A. B. smallmaJT
Here昭lel. ， 年幾 多 の 此 の 方面 に 関す る 論文 が発表 さ れ て い る 。 著者等 は 連続鋳造法で 得 ら れた Al
(2S) 鋳塊を 用 い 圧延製板 し 試料 に供 し た 。 け だ し 連続鋳造 に よ る 鋳 塊 に は 既に鋳造方 向 に並行 に
優 先方位を有す る た め ， こ の 鋳塊を 用 い たAl 板 は一層 方 向 性 が 助 長 さ れ， 深絞 り 用 に は 不適当 で あ
り ゃ し な い か と 言 う 疑念が あ っ た か ら で あ る 。 著者 の 1 人 は 先 に ， 工業 用 20kg鋳塊 〈傾倒 式鋳造法
に よ る 〉 及 び 実験室 で 熔製 し た 15kg 鋳塊 (連続鋳造法に よ る 〉 を 用 い て Al (2S) 板 の 方 向性 を 調
査 し 次 の 如 き 見解 を 得 て い る 。 即 ち 1 方 向圧 延で 作っ た Al 板 で も そ の圧延率 (85"'-'95% ) 及 び 焼
鈍温度 を 適当 に 選 べ ば深絞 り に よ り 生ず る 耳高 は 防止 出 来 る 。 Aust， Morral.， 並に Herenguel 等
も 同様 な 結 果 を 得 て い る 。
今 回 は 連続鋳造?去 に よ る Al (2S) lOOkg 鋳塊， (70 x 400 x 1500mm) を 20kg 鋳塊 に 切断， こ れ
を 種 々 の 方 法で 圧 延 し ， 機械試験， Cupping Test 並に Etching pit を 現 出 し 方 向 性 を 検討す る こ
と に し た 。
E 試料及び試験方法
新塊及 び再生塊を 配合 し ， 2t の 重油反射炉で熔解， 直 に連続鋳造機で 鋳塊を 作 っ た 。 比の 時 の 鋳
造条件 は ， 鋳造温度 7050， 降下速度 7 . 5cm/min， 冷却速度 8L/kg/min で 同 時 に 2 枚 の 鋳塊を鋳
造 し ， そ の 一枚を 切 断 し 面 削 し て 圧延 し た 。 そ の 加工工程 は 次 の よ う で あ る 。
冷 延
( 2 . 0mm 一一一→ l . lmm火延 冷延 冷延 |
68mm -_→ 7 . 5mm 一一→ 4 . 0mm �ー一→ t 冷延 r 0 . 75mm 
l 1 . 8mm 一一→ i、 l O . 40mm
熱 間圧延前の加熱温度 は 500�5500 ， 8 時 間， 冷 間圧延率 は 1 . lmm 板 で85 % ， O . 75mm 板 で90
83 
%， 0 . 4mm 板 で 95 % で あ る 。 こ れ は 先 に 述べ た 如 く 深絞 り に よ り 発生す る 耳高 の 最 も 少 い 圧 延率
を 選 だ ん も の で あ る 。 圧延 の 方 向 は ( 1 )， 火 延， 冷 延共鋳造 方 向 に平行 (縦 々 と 呼称す る )， (2)， 火
延， 冷延共鋳造方 向 に直 角 (横 々 と 呼称す る )， (3) 火 延 を 鋳造方 向 に 平行， 冷 延 を 直 角 (縦横 と 呼
称す る )， (4) 火 延を 鋳造方 向 に直 角 ， 冷延を平行 (横縦 と 呼 称す る 〉 。 図-1
以上 4 種 を 選 び 都合厚 さ ， 圧延方法を 異 に し た 1 2種 の 板 を 作製 し
た 。 こ れか ら 第 1 図 の 如 く 機械試験試料， Cupping Test 用 円板 及 び
Etching pit 試験試料 を 採取 し た 。 上 記 試料 を 夫 々 ， マ ッ プ ノレ 炉 で 1
時 間 次 の 各温度 で 焼鈍 し た 。 即 ち 00 ， 1000 ，  2000 ，  250 0 ，  270 0 ，  2 
900 ， 3000 ， 3500 ，  4000 ，  600。 で あ る 。 Cupping Test は直径110m
m の 円板 か ら 外径 62mm のCupを 深絞 り し ， そ の 耳高 を 測定 し た 。 又
Etching pit の 現 出 に は AI 板 を パ ブ 研 磨 の 後 20�30V ， 1O�15 
Amp ， 電解液の 温度 は 約 500 ， 板板距離約 5伽nm， 試料 の 大 さ 2 . 5cm ll， 腐蝕液 は 麻 田 氏 の も の と
Lacomb and Beayards の も の を 種 々 変 え て 使 用 し た 。 電解液 の 組成 (容量〉 は 次 の 如 く で あ る 。
H.'lP04， 150cc， H2S04， 35cc， H20， 10cc， ゼ ラ チ ン5g， 無水 ク ロ ー ム 酸， 5g。
E 実験結果並に考察
-1O 
-10 
e司
-20 
-20 
図-2
Cupping Test を 行 っ た 結果 を 第 2 図 に 示 し た 。 横 々 に圧
$UO 延 し た も の の 耳高 は 非 常 に少 く ， 次い で ， 縦横， 横縦， 縦 々
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圧延 の 板 の 順 と な っ て い る 。 と の こ と は連鋳材 に 於 て は 鋳造
し た ま ま で 既 に鋳造方 向 に 優 先 方 位 を 有 し ， こ れ を 横方 向 即
ち 鋳 造方 向 に Cross に圧延す る こ と に よ り 優 先方位 を 抑制
す る こ と の 出 来 る こ と を 示す も の と 思わ れ る 。 再結 品後 の 耳
高 は 何 れ も O に 近ずい て い る 。 写真 1 に Cupping Test し
た cup の 外観 の 1 例 を 示 し た 。 第 3 図 は 冷 間圧 延方 向 と 夫
写 真 1
縦横85% 横 々 90% 縦 々 95%
3000CAnn回1 5500CA即時包1 as RoI1 450に耳が 出 て い る 。
耳が無い も の 内面にflow line 見 え る 。
々 00 ， 22 . 50 ，  450 ，  67 . 50 ，  900 ， 方 向 に 試料 を 採取 し ， 5 
号試験片 で 機 械試験を 行っ た 場 合 の 伸 の 変 化 を ， 第 4 図 は 同
じ く 抗張 力 の 変 化 を 示 し た も の で あ る 4 一般的 に 見 て 伸 の 変
化 は 加 工 の ま ま ， 400。焼鈍の も の 何 れ も 横 々 圧 延 の も の が 少
く ， 焼鈍材 に就い て 見 る に ， 450 方 向 の 伸 が最大 で ， OÒ 方
向 の も の よ り 900 方 向 の 仲 が 大 き い こ と が判 る 。 抗張 力 の 方 は 横 々 圧延， 縦 々 圧 延 の も の 共大 し た
変化 は 認め ら れ な い 。 然 し 実 際 に 深絞 を し た 際 に 問題 に な る の は flow line が 明 瞭 に 現 れ る 場 合
で ， ζ れ は ア ノレ マ イ ト 処理 を し て 見 る と 一層判然 と す る よ う で あ る 。 1 方向圧延の板 で も 横 々 圧
廷 の も は flow line が 極 め て 薄 く ， 縦 々圧延の も の は か な り 明瞭 に現 れ， 再結 品 前 の耳高 に 比例 し
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て い る こ と が判 る 。 flow line は 鋳塊 が 凝 固す る 時 に 生 じ た ， Dendrite の 周 辺 の 不 純物 が 加 工 され る と 繊維状 と し て 圧延方 向 に 並 び ， こ れが 焼鈍再結 晶 後 も 元 の 位 置 に 残在 す る た め 深絞 り に よ り
flow lin e と な り 現 れ て 来 る も の と 思わ れ る 。
Etcbing pit は 電解研磨 の 後 寓 蝕 し た の で あ る が， 先づ鋳塊の 縦断面 と 横断面 に つ い て pit を 出
現 さ せ た 結果 は 写真 2 (a)， (b) に 示 し た 通 り で あ る 。 横断面 に は 正方形 の pit が 種 々 雑 多 な 角 度で 存在 し ， . (但 し 1 結晶 粒内 の pit の 方 向 は 等 し い 〉 縦断面 で は 正方形 の pii の 外 に (111) 即 ち 正
三 角 形 の pit が 少 し 認め ら れた 。 こ の こ二 と は Herenguel な ど の 指摘 し て い る Columnar Structure 
写真 2 (a) 
Slabの 縦断面
(111)の 国が
所 有 に 見 え る
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写真 2 (b) 
Slab 横断面
全体が く100)
の 国 で あ る
(c ) 
に 双 品 が 出 来， 双品面 は (111)， そ の 方 向 (11
2) で こ の 面 は 熱 の 流れ に 平 行 で あ る と 云 う 結
果 に 一致 し て い る よ う に思わ れ る 。 然 し 著者等
の 実験で は 双 晶 の 境界 を 認 め る と と は 出 来 な か
っ た 。 何 れ に し て も 冷却 方 向 に 優先方位 を 有 し
て い る こ と は確実 と 思 わ れ る 。 次 に 焼鈍過程 に
於 け る Etching pit の 変化 を 第 5 図 。， b， c) 
に 示 し た 。 (但 し 耳高 の 大 き い も の ， 少 い も の
の 代表的 な も の を 挙 げた 。 〉 こ れか ら 次 の よ う
な こ と が 云 え る 。 即 ち 最 終圧 延方 向 と pit の 一
辺 と の な す 角 の 中 450 を な す も の が 多 い 程450
方 向 の 耳高 が 高 く 出 て 来 る 。 文縦々 95 %圧延板
で600。 焼鈍 の も の の 如 く 450 の pit が 少 く ， 600 
‘ 位 の も の が 多 い も の は 矢 張 り ， 450 方 向 の 耳が
幾分高 く 出 て い る 。 反対 に 450 方 向 の pit が
無 く ， 00 ，  900 ， 方 向 の pit ば か り に な る と ，
耳 も 00 ， 900 の 方 向 に 出 る も の と 考 え ら れ る 。
( こ こ で00， 900 の pit は 同ー の も の で こ れ を 等
分 に分 け て 示 し た 。 〉 な お 450 方 向 の pit か ら
左右 の 方 向 へ移っ て 行 く の は 焼鈍す る こ と に よ
り pit の 角 度 が 回転す る の で な い か と 推察 さ れ
る 。 然 し こ れ ら の 問題 に 関 し て は 更 に 実験 を 重
ね て 見 な け れ ば判 然 と し な い よ う に思わ れ る 。
百 総 括
以上 の 諸 点 を 総括す る と 次 の よ う に な る 。
( l J  連続鋳造 に よ る Al (2S) 鋳塊 に は 鋳
造 方 向 に平行 に 優先 方位 を 有 し て い る 。
(2) 一方 向圧延板 で も ， 圧延率 と 焼鈍温度
を 適 当 に 選 べ ば深絞に よ る 耳高 の 発生 は 充分 防
止 出 来 る 。
(3) 一方 向圧延板 で も 鋳造方 向 に Crossに圧
86 
延 し た ものの方が平行に圧延 し た も の よ り も 耳の発生 は 少 い 。
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高 圧 鋳 造 材 の 研 究 (1)
位 崎 敏 男
A study on the Righ Pressuve Casting ( n )  
Tosio IZAK 
The mechanical properties and casting structure of AI ônd AI aIloys， casted under 
high pressure， were studied. The resuIts are as folIows;一
(1) The effeds of casting pressure are more remerkable in duchlity ' than in strength， 
and more sensible against the poly・phase aI10ys in comparison with the single phase 
metals. 
(2 ) The partIcularity of high pressure castings on their mechanicaI properties almost 
depend to the changes in structure of alIoys by pressure. 
(3) The effects of pressure to the casting structure are the changes in shape and 
soIublIity of the secondary phase in aIIoys. 
(4) For the aIIoys in which the solubility of the secondary phase increases by pressure， 
the remerkable improvements of mechanical properties are expected with the 
ôpplication of high pressure casting methode. 
I 緒 言
高圧鋳造材 は 普通鋳造材 に 比 較 し て 種 々 の 材質的 特徴 を持っ て い る こ と は 周 知 の 事実 で あ る が ，
才等 の 特 質 の 内容並び に圧力、が そ れ に 寄与す る 機構 に つ い て は 従来 あ ま り 検討 さ れ て い な い 。 鋳造
の 際 に 於 け る 加 圧 の 効 果 は 実 際 に は 具体的 な鋳造条件 に よ っ て 可成 り 複雑 な 内 容 を 持 つ 事 は 言 う 迄
も な い が ， そ の 最 も 基本 的 な 作 用 は 熔湯 に 対 す る 流動効果 と i浄水加圧効 果 で あ る 。 殊 に鋳造圧力 が
大 き く な る と 後者が加圧効果 の 支 配的 な 条 件 と な る と 考へ ら れ る 。 本研究 は か か る 観 点か ら 鋳造材
の 諸性質 に対す る 静水圧効 果 を 検討 し よ う と す る も の で あ る 。 本報で は 高 純 ア ノレ ミ 及 び数種 の ア ノレ
ミ ニ 元合金鋳造材 の 機械的性質並 び に鋳造 組織に対す る 静水加圧効果 に つ い て 報告 し た い 。
E 実 験 方 法
使 用 し た Al 及 びAI合金 は 表 - 1 に 示す 7 種類 で あ る 。 合金 は 何 れ も 亜共 品 乃 至 は 亜包品組織の
iì � I 純度又ハ添
加成分 %
Al 
A1 I 99 . 2  
A凶 I 5 . 21 
Al�Mn I 1 64 
Al-Mg I 7 52 
Al・ω I 6 23 
五五 I 26 . 1  
表- 1
も の で あ る 。 添加成分 の 量 は 初 晶 と 第二相 の 量比 を 一定 に し た い と
考 え て い た が ， 結果 は 種 々 の 原 因 で所 期 の も の に な ら な か っ た 。 猶
99 . 2 %  Al の 主 な る 不純物 は FeO . 26 % ， Si0 . 48 % で あ る 。 又合金
の 調整 に は 何 れ も 99 . 5 % AI 新地金 を 使 用 し た 。
加圧鋳造装 置 並 び に加圧操作 は 前 報 に 詳述 し た と 全 く 全 様 で あ
り ， 鋳造圧 力 は 大 凡 1000�4000kg/crn2 の 範 囲 で‘ 行 っ た 。
試料 の 熔解 条 件 は す べ て 最高加熱温度 7100 C ， 鋳造温度 690 0 C
で そ の 他 特 に 熔湯 処理 と い っ た も の は 行 は な か っ た 。 又金型 温度 は
5500 C で 金型 内 の 熔湯 の 冷 却 温度 は 大 凡 35r�450 C /min 程度 で あ
る 。 試料 は 加圧鋳造後直 ち に装 置 よ り 取 出 し 空冷 し た 。 然 る 後軸方
向 に 切 断 し τ マ ク ロ 組織及 び 硬度分 布 を 調べ両端 の 流動 に よ る 不均
88 
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(ii) 99 . 2 % Al 
一部分 を 切取っ て 試験 に 供 し た (前報参照〉。 引 張 試験片
の 寸法 は 断前 3 mm ふ 標点距離 llmm の 小型 の も の で ，
1 木 の 試料 よ り 4 ケ 採取 し そ の 平均 値 を測定値 と し た 。 引
張試験 は 500kg ν ョ ッ パ ー 引 張 試験機 に よ っ て 行 っ た 。
猶写真 1 は 加圧鋳造試料 の マ ク ロ 組織 の 一例 で ， 左か ら
AI Mn， Al・Mg， AI・Sb， AI・Si 合 金 で あ る 。
E 実 験 結 果
(1) 機械!守主性質について
各合金 の 加圧 に よ る 械機 的 性 質 の 変 化 は 大 凡 次 の 如 く
で あ る 。
(i) 99 . 99 %  A1 
図-- 1 に 示す よ う に全体的 に 加庄 の 効 果 は 小 さ い が 加
圧 の 初期 に 抗 張力 ， {中 共 に 称上昇す る が ， そ れ以上加圧
力 が 増 し て も あ ま り 変化 が 認 め ら れ な い 。 寧 ろ ど ち ら か
と 言 え ば両者共加圧力 の 増加 と 共 に 多少減少す る 傾 向 を
示す 。
T.S EI . 
同 じ く 図 ー 1 に 示す よ う に 抗張力 は 99 . 99 % Al と
同 様 に 加圧 の 初期 に 僅 か の 増加 を 示すが， 以 後加圧
の 増加 に 伴っ て 僅 か に減少 の 傾 向 を 示 す が あ ま り 大
き な 影 響 は な い 。 こ れ に 反 し 伸 は初期 に可成 り 顕著
な 増 加 を 示 し 以 後 も 加圧 力 の 増加 と 共 に漸増す る 。
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(iii) Al・Si 。 qq . 2 % Afl. 
図- 2 に 示す よ う に抗張力， {中 共 に99 . 2Al と 路 同
様 の 経 過 を 示す が ， t准抗張力 に 於 け る 初期 の 増加 が
前者 に 比 し て 著 し く 大 き く な り 又 以後 の 減少 も 硝顕
著 に な っ て い る 。 図- 1 0 
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図- 2 casting press. kgjcm2 
(iv) AI-Mn 
同 じ く 図- 2 に 示す よ う に抗 張力 の 増加 が 高 い 加圧力
迄続 く 以外 は AI-Si と 略 同様 の 経 過 を 示 し て い る 。
(v) AI-Mg 
図- 3 に 示す よ う に 才迄 の も の と は梢異っ て 抗 張力 は
加圧 の 初期 に や や増加 し 以後 も 減 少す る こ と な く 漸 増
し ， 更 に加圧力が大 き く な る と 再 び著 し い 増 加 を 示 し て
い る 。 一方仲 は 之迄 の も の と 同 様 に 初 期 に やや顕著 な 増
加 を 示 し 以後加圧 力 と 共 に 漸増す る 。
(vi) AI-Cu 
同様 に 図- 3 の 如 く AI-Mg と は 亦 多少異っ て 抗 張力
は 初 期 に やや増加 し 以後加圧力 と 共 に漸増す る 。 増加 の
度 合 は 高圧力 で や や大 き い 傾 向 は あ る が AI-Mg 程顕著
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で は な い 。 一方 伸 は 初期 に や や顕著 に 増加 し 以後漸 T丘 EI 
% 増す る と と は 同校で あ る が ， 更 に 加圧力が増す と 再 hgjmm2 
び可成 り 急激 な 増 加 を 示 し て い る 。
(vii ) Al・Zn
同 じ く 図一 3 に 示す よ う に 抗 張力 は Al・Mg と 略同
様 の 経 過 を 示 し ， イ'1' はA I-Cu と よ く 似 た 経 過 を た ど
り 結巣 と し て 高 圧 力 に 於 て 抗 張 力 ， 仲 と も に 可成 り
顕著 な 増 加 を 示 し て い る 。
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(2) 鋳造漣織に つ い て
Eシ/。JF i
高圧鋳造材 の 組織変化 は 前 述 の 機械的 性 質 と よ
く 対応 し て い る こ と が 認 め ら れ る 。 加圧 の 初 期 に 於 図ー 3 casting Press.hgjcm.e 
け る 抗張力， 伸 の 増加 の 段階 で は Al-Si 等 に 多少 の
徴細化の 傾 向 は あ る が 多 く は 殆 ん ど 組織的 な 変化 は 認 め ら れ な い 。 更 に加圧力 が 増 し て 次 の 段階 に
移 る と 何 れ の 合金 も 程度 の 差 は あ る が 何 れ も 加圧 力 の 増加 に 伴っ て 第二相 の 微細化， 分 断 ， 粒状化
の 傾 向 を 示す 。 こ の 傾 向 は Alδi， AI-Zn 等 の 合 金 に 於 て 殊 に 顕著 で あ る 。
又比較的 高圧力で認 め ら れ る 特異 な 紹織変化 は 第二相 の 著 し い減少 で あ る 。 つ ま り 見掛 上添加 成
分 が は る か に 少 い合金 で あ る か の よ う な 組織 を呈す る 。 こ れ は こ の あ た り で の 可成 り の 国溶度 の 増
加 を 示 し て い る も の と 考へ ら れ る o こ の よ う な 固溶度 の 増加 は 99 . 2Al， Al-Si ， Al .Mn 等で は 殆 ん
ど 認 め ら れな い が AI-Mg， AI-Zn， AI-Cu 等 で は可成 り 顕著で あ る 。 殊 に AI-Cu 合 金 に 著 し い 。 又
第二相 の 微細化， 粒状化 の 傾 向 は加圧 力 に対 し て 概 し て 漸進的 で あ る の に 反 し て こ の 固溶度 の 変化
は 比 較的 高圧 力 の 範 囲 で可成 り 急激 に 起 る こ と が認 め ら れ る 。 結 品 粒 に つ い て は 何 れ の 場 合 も 粒界
の 尖鋭化 の 傾 向 が 認 め ら れ る が 特 に 変っ た 形状変化乃 至 は 顕著 な 微 粒化 と い っ た こ と は 認 め ら れ な
か っ た 。 唯 Al・Mg 合金 は他 の 合金 に比較 し て 多少微粒化 の 傾 向 が 認 め ら れた 。
結局加圧 に よ る 組織変化 は 初 晶 よ り も 第二相 に影響が大 き し そ の 変 化 の 過程 と し て は 微細化，
粒状化， 固溶度増加 と い う 経過 を と る も の と 考 え ら れ る 。
百 結 果 の 考 察
之 迄 に 述べ た 各 合金 の 抗 張力 と 仲 の 相互 関係 の 加圧 に よ る 変化 の 状況 を一括 し て 示す と 図- 4 の
T_S. 如 く に な る 。 之 か ら 明 ら か な 如 く 高圧鋳造材が普通
hgfmm2 。 仙Y臨t I'Aðt 鋳造材 に 比 較 し て 著 し く 強靭 で あ り 又機械的性質 に• pr剖“制 血..t . 
件。 『 パ(Y 対 す る 加圧 の 効 果 は 概 し て 強度 よ り 靭性 に 対 し て 著
し く ， 又単相合金 よ り も 多相合金 に 顕著 で あ る こ と
3ot" �' t正 が わ か る 。 こ の こ と は 高圧鋳造材 の 材質的変化 は加
圧 に よ る 第二相の 挙動に最 も 強 く 依存 し て い る こ と
を 示す も の と 考へ る こ と が 出 来 る 。20 ト 0""- /-.."'" 
加J王 の 初 期 に 於 て は 何 れ の 合 金 も 同 様 に 抗 張力 ，
仲 共 に 増加 を 示 し ， 市 も 図 の 直 線 の 具合 か ら み て そ骨. ・
At(<) の 変化 の 過程 も 略述似 し た も の と 考 え ら れ る 。 こ れ0---向、...... は 恐 ら く 従来言 は れた 加圧 に よ る 所謂鋳 物 の 健全化Ae <p. 
O. '" f.( 乃 至 は 紙密化 と い っ た 過程 に対応す る も の と 恩 は れ、 。 1 0  .ao 80 
図- 4 る 。 尤 も 細 か に 見 れ ば こ の 過程 に 於 て も 99 . 2Al や
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AI・Si の 如 く ど ち ら か と 言 え ば 仲 に 於 て 変化 の 大 き い も の と ， AI.Mn や AI・Cu の 如 く 抗張力 に 於
て 変化 の 大 き い も の と い っ た よ う な 多少 の 相違 は あ る が ， こ れ は 夫 々 の 合金 の 第二相 の 形状， 量，
采合状態等 か ら 考へ て 充分予想 出 来 る 所 で あ る 。
こ の 第 1 段 の 過程 を 超 え て 更 に鋳造圧 力 が 大 き く な る と 変化 の 過程 は 合金 の 種類 に よ っ て 若 し く
異っ た 様相 を 示 す 。 第 1 の 型 は 99 . 99. Al に に み ら れ る よ う な 強度 ， 靭性共 に減少 を 示す も の で あ
る 。 こ の 傾 向 は 99 . 99AI で は 極 め て 僅 か で は っ き り 断 定 出 来 な い の で ， む し ろ こ の 場 合 は 変化が な
い と 考へ る 方が 妥当 か も し れ な い 。 (但 し こ こ で は 述べ な い が AI.Cd 合金 も 同様 な 傾 向 を 示 す ら し
い の で ， こ の 型 に つ い て は 猶確め る 必要が あ る と 考 え る 〕。
第 2 の 型 は 99 . 2AI， AI・Si ， AI.Mn 等 の 合 金 に み ら れ る よ う な 靭性 の 漸 増 に 伴 っ て 強度 の 漸減 を
示す も の で あ る 。 又第 3 の 型 は AI・Mg， AI.Cu， AI-Zn 等 に み ら れ る よ う な 強度， 靭性共 に 増加 を
示す も の で 而 も そ の 変化の程度 も 前者 に く ら べ て 可 成 り 顕著 な も の で あ る 口 更 に と の 型 で は 合 金 の
種類 に よ っ て AI.Cu の 如 く 靭性 の 増加 の 特 に著 し い も の ， AI-Mg の 如 く 強度 の 増加lの 特 に 著 し い
も の ， 或 い は AI-Zn の 如 く 強度靭性共 に 増加 の 著 し い も の と い っ た 具合 に 変化 の 過程 は可成 り 複雑
で あ る 。
第 2 の 型 の 合金 に認 め ら れ る 変化 は 既 に 述べた こ の 段階 に 於 け る 第二相 の 変化過程 を 考 え れ ば 容
易 に理解す る こ と が 出 来 る 。 長IJ 之 等 の 合 金 の 機械的 性質 に対 す る 加圧効果 は 主 と し て 加圧 に よ る 第
二相 の 形状変化 に 依 存 し て い る わ け で あ る 。
之 に 反 し て 第 3 の 型 に認 め ら れ る 第 2 段 の 変 化 は可成 り 複雑で あ っ て ， こ の場 合 は 第 二相 の 形状
変化 と 同 時 に 前述 の 閏溶度 の 変化が極め て 重要な影響を及ぼ し て い る も の と 考へ ら れ る 。 之等 の 合
金 に 高圧力 で 認 め ら れ る 著 し い 強度 の 増加 は 之等 の 合金が 所謂 時効性合金で あ る こ と か ら み て も ，
前述 の 回溶度 の 増加 に よ る 初 晶 の 過飽和状態乃至 は 時効 硬化状態 に対応 し て い る こ と は 極 治 て 明 ら
か で あ る 。 猶Al ・Mg 合金で は 更 に 結 晶 粒 の 微細化 も 強度増加 に 寄与 し て い る こ と は 云 う 迄 も ない 。
才 に 反 し て 靭性 の 変 化に対 し て は可成 り 問題が あ る と 思 は れ る 。
才等 の 合金 の 靭性 の 増加 が 第 2 の 型 の 合金の 如 く 主 と し て 第二相 の 形状変化 に 依存す る も の に 比
し て 著 し く 大 き い と 言 う 事， 或い は 又既 に 述べた 如 く 固溶度増加 は AI-Cu が最 も 大 き く 次 に AI-Zn
で AI-Mg が最 も 少 く ， こ の 順序が三者 の こ の 段階 に 於 け る 靭性増加 の 順序 と 略一致 し て い る 事 な
ど か ら み て 固溶度 の 変化が 強度 の み で な く 靭性 に対 し て も 可成 り 影 響 し て い る も の と 考へ な け れ ば
な ら な い 。 一般 に 二相合金 に 於 て は 固溶度 の 増加 は 一面 で は 初 晶 の 強化 と い う 点 で 強度 の 増加 に 寄
与 し ， 又反面で は 変形能 の 劣 る 第二相 の 減 少 と い う 点、 で 靭性 の 増加 に も 寄与 す る か ら ， 従っ て こ の
相反す る 二 つ の 効 果 の 釣合 関係ーの 如 何 に よ っ て は AI・Mgの 如 く 強度 の 増加 が よ り 著 し い場合， 或い
はAI・Cuの 如 く 靭性 の 増加 が よ り 著 し い場 合 乃 至 は AI・Zn の 如 く 強度靭性共 に 増加す る 場 合 (AI・Zn
で は 第二相 の 著 し い 粒状化 も 可成 り 影響 し て い る と 思 は れ る 〉 の 三者が 起 り 得 る わ け で ， そ の 何れ
の 過程 を取 る か は 初 品 の 性質並 び に 溶質た る 第二相 の 種類， 形状， 量等に 関係す る と い う 風に 考へ
れ ば こ の 第 3 の 型 の 合金 に 認 め ら れ る 変化 は 一応理解す る こ と が 出 来 る 。 し か し な が ら 通 常 の 状態
で は 固 溶度 の 変化 は 強度 に 対 し て よ り 敏感 で あ る の が 通念 で あ る し ， 又 実 験 結果で も AI-Zn，
AI・Mg， Al -Cu 三者 の 聞 の 機 械的 変 化 の 可成 り 顕著 な 相違に 対 応す る 程 に は 三者 の 聞 の 組織変化 の
違い が 著 し く な い の で 之等 の 合金 に 認 め ら れ る 顕著な 靭性 の 変化を 第 2 相 の 誠少 と そ の 形状変 化 の
相乗作 用 の み で説 明 出来 る か ど う か は 猶検討 の 余地が あ る と 思 は れ る 。
V 結 語
ア ノレ ミ 及 び 二三の ア ノレ ミ 合金鋳造材 の 機械的性質並びに 鋳 造 組織に対する 鋳造の際 の‘静水加圧効
果を検討 し て 次 の 結果を得た 。
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( 1 ) 加圧効果 は 一般 に 強度 に 対 す る よ り も 靭性 に 対 し て 著 し し 又単 相合金 よ り も 多相合金 に
於 て 顕著で あ る 。
(2) 鋳造 組織に対 す る 加圧効 果 は 主 と し て 第二 相 の 形状変化 (微細化， 粒状化〕 と 回溶度増加
で あ る 。 前 者 は 一般 に 漸 進的 で あ る の に 反 し て 後者 は 高圧 力 で 可成 り 急激に 起 る 。
問 機械的性質 の 加圧 に よ る 変化 は大凡 二段に 起 る 。 比較的低い加圧力 で 強度， 靭 性 の 増加 を
示 す第一段 の 変化 は 所 謂加圧 に よ る 鋳物 の 健全化乃 至 は 轍密化 に 対応す る も の で 合金 の 種
類に 余 り か か わ ら な い 。 之 に 反 し 高圧力 で 起 る 第二段 の 変化 は 主 と し て 加 圧 に よ る 組織変
化に 対応する も の で 合金 の 種類に よ っ て 著 し く 異 る 。
(4) 加圧に よ る 組織変化が主 と し て 第二相 の 形状変化 の み で あ る よ う な合金に認 め ら れ る 第二
段変化 は一般に 強度 の 漸 減 と 靭性の漸増で あ っ て そ の 変化 の 程度 は 比較的少 い 。 三ど に 反 し
て 加圧 に よ る 固溶度 変化 の 著 し い 合 金 で は 第二段の変化 に 於 て 強度， 靭性 の 顕著な 増加 を
示 す 。 従っ て こ の よ う な 型 の 合 金 で は 高圧鋳造 に よ っ て 機 械的性質 の 著 し い 向 上が期待 出
来 る 。
本 研 究 は 昭和30年 5 月 水曜会大会 に 於 て 発表 し た 。 猶費用 の 一部 は 科学研究助成 補 助 金 に よ っ
た 。 記 し で 感謝 の 意を表す る 。
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銑鉄 と セ メ ン ト と 同 時製造に関ナ る 研究 (1)※
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Study On Manufacturing Pig Iron and Portland Cement in Shaft Furnace (1) 
Takahiro Morimune 
Kenji  Takahata 
If we can get good portland cement as the byproduct of pig iron in blast furnace 
operation ， it may be a favourable process in iron metalIurgy. 
Present slag cements of markets are heating blast furnace slag once more in rotary 
kiln， as cement industry， but in point of fuel consumptions， and heat economy it is not 
recommendable in future plants� 
We tested to produce cement with one process， added CaO and gypsum to a molton slag， 
and we get a potlrand cement of good quality， that is high compressive strength of 3 
days to 28 days. 
I 緒 言
熔鉱 炉 の ス ラ グが直 ち に セ メ ン ト に 利 用 さ れれ ば ， 製鉄工場 に と っ て は こ れ ほ ど 都合 の よ い こ と
は な い 。 従来 の 高 炉 セ メ シ ト は ス ラ グ に石灰石 を 加 え て ， 狛一度 回転炉 で加熱 し て い る が こ の 操作
を 省 略す る こ と が浮来れほ 工業上極 め て 有 利 で ヤ こ と は 言 う 迄 も な い 。 こ れ に つ い て は か な り 以
前 か ら パ ヅ セ ー 法が あ り 吾 閏 に 於 て も 工業的試験が行 な わ れ た が ， 未 だ そ の 学 問 的 研 究 は 報告 さ れ
て い な い し ， 又 そ の 作業 に も 未完成 の 部分 が あ る 様 に も 考 え ら れ る 。
本研究 は こ れ ら の 理 由 か ら ， こ の 基礎的事項を調べ る た め の 研 究 で あ っ て ス ラ グ に生石灰 ， 石膏，
又 は 熔融ス ラ グ に少 量 の 生石野 を 加 え て マ ン ト を 同 時 に 造 る 場合g条 件 を 調 べ た も の で あ る 。 従
来 の 鉄 ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト 高炉 セ メ ン ト 及 び石膏 ス ラ グ セ メ ン ト は ， 共 に 早期強度 即 ち 3 日 強度
は 小 さ い し ， 何れ も ス ラ グ を 主原料 と し て い る が ， 再加 熱 し て い る の で 副 産 セ メ ン ト と 言勺 て も か
な り 製 造 費 用 を 要 し て い る 。
本報告 は こ れ等 の 点 に つ い て 研 究 を 行 な っ た も の で ス ラ グ を し て 直 ち に 早期 強度が 従来 よ り 高 い
セ メ ン ト と す る 為 の 基礎研究 で あ る 。
E 実 験 方 法
本実験に 用 い た 鉱石 は ， 目 立硫酸焼鉱 で そ の 化学成分 は 第 1 表 に 示す殺 な も の で ， 又使用 し た 石
灰石 は 親不知産で そ の 化学成分 は 第 2 表 に 示す 。
目 立硫酸焼鉱化学成分表- 1
TFe Cu SiO空
57 . 07 0 . 29 8 . 50 
表- 2
AI02 
1 . 79 
CaO 
0 . 50 
MgO 
0 . 20 
S 
1 . 29 
親不知石灰石化学分
CaO 
55 . 00 
SiO? 
2 . 02 
Al20s 十Fe空O，�
3 . 12 
※ 鉄鋼協会第50凶講演大会発表 ※※ 富山大学工学部教授工博 ※※※ 富山大学工学部金属正学教室
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又製煉の 際硫酸焼鉱が粉末 の た め 石灰石 を - 40 メ ヅ ジ ュ に砕 い た も の を m い ， 製 陳 は ク リ プ ト ノレ
炉 を 用 い て 黒鉛 ノレ ツ ボ で行 っ た 。 又 装 入 物 1 ; 問 E は 実 用 法 を 用 い た 。
以上 の 絞 に し て !出 来 た ス ラ グ を 150�200 メ ツ 乙/ ュ に砕 き ， 又 ス ラ グ に対 し て 20�40 % の 生石灰 ，
及 び 3 % の 石膏 を 加 え て セ メ シ ト と し て ， こ れ に 砂 C40�80 メ ツ ν ュ 〉 及 び 水 を )]口 え て 混合 し た 。
こ の 割合 は
セ メ ン ト : 砂 : 水 ; = 1 ; 3 ; 1 
と し た モ ル タ ノレ を 作 り 直 径 20mm 高 さ 20mm の 鋼 管 の 内 に 入 れ24時間経 て 鋼 管 を 取 り は ず し ，
日 ， 7 日 ， 28 日 間 の 各 々 の 耐 圧 試験 を 行 っ た 。
一方 熔融ス ラ グ に CaO を 加 え る も の は ， ス ラ グ を 銑鉄 と 分 け た 後 そ の ス ラ グ に 対 し て 1O�40 % 
の CaO を 加 え 1400�1500rc に 10分 間 保 つ 。 そ の 後 ス ラ グ を 取 り 出 し 冷却後 150�200 メ ツ ν コ に
砕 き 1 � 4 % ま で の 石膏 を 加 え て ， _I二三己 の J憾 な モ ノレ タ ノレ を 作 り 耐圧 強 度 試 験 を 行 っ た 。
3 
モ ノレ タ ノレ 耐圧 強度
度 1氾/cm2
I 28 日
2 1 327 . 12 
4 1 358 . 52 
6 I 322 . 86 
84 I 362 . 90 
72 I 324 . 06 
84 1 367 . 26 
32 I 325 . 96 
16 I 325 . 26 
54 I 332 . 64 
98 I 348 . 06 
62 1 300 . 60 
44 I 377 . 52 
36 I 480 . 84 
90 I 322 . 86 
84 I 396 . 78 
26 1 321 . 66 
70 I 448 . 92 
98 I 324 . 06 
58 I 454 . 44 
78 1 322 . 26 
78 I 460' . 86 
78 1 505 . 32 
果
製 煉 に よ っ て 得た ス ラ グ の 化学成分 は 第 3 去 に 示 す 如 く で あ る 。
ス ラ グ の 化学成分
結
験実
前雌
表 � 4
品 巾 ぃ 「コ h I め圧Eふけ4而| ス ラ グに対 i
郡;1 1
して ê;;ô' llJr万 | 添加 % 1 
181 . 9  
218 . 6  
175 . 2  
230 . 83 . 70 
70 . 86 
40 
30 
40 
2A 
174.  
210 . 
184 . 
183 . 
72 . 06 
75 . 36 
30 
30 
183 . 76 . 26 
84 . 12 
30 
30 
6 
205 . 
169 . 49 . 50 20 
7 
8 
223 . 
297 . 
195 . 
234.  
178 . 20 
30 
J加スし良て
ラCグ2(に0%対添
〉
|| SiO宅 I CaO I AI20a l MgO I FeO 
30 39 . 32 28 . 24 1 6 . 10 
" 40 . 22 28 . 441 5 . 37 1 . 32 1 20 . 04 
" 35 . 47 29 . 42 5 . 44 1 . 50 19 . 57 
1/ 30 . 98 29 . 65 5 . 26 2 . 32 18 . 97 
1/ 28 . 10 30 . 14 5 . 84 
1/ 25 . 05 32 . 21 3 . 71 1 .  491 16 . 72 
1/ 25 . 42 40 . 01 4 . 21 1 . 47 15 . 01 
20 26 . 64 42 . 64 3 . 95 1 . 50 14 . 45 
11 25 . 44 46 . 77 3 . 80 1 . 54 12 . 35 
" 25 . 34 53 . 32 3 . 72 1 . 53 10 . 11 
1/ 25 . 44 55 . 91 3 . 65 1 . 52 8 . 67 
" 56 . 35 3 . 64 1 . 52 6 . 19 
1/ 25 . 05 59 . 47 3 . 71 1 . 49 5 . 67 
3 日 I 7 日
71 . 52 1 
84 . 18 I 
71 . 04 I 
30 
40 
1 
30 
1A 
2 
表- 3
試料I �:r� trt-Jg' [ c�). 
1 1 18 
2 1 
3 1 : l 
7 1  
8 1 
19 
20 
82 . 26 
3 
3A 
4 
22 
23 
5 25 
28 
35 
40 9 104 . 82 
133 . 92 
108 . 12 
55 . 86 
54 . 42 
30 
40 
20 
30 
8A 
9A 
10 
10A 
8B 
9 
46 
11 I 
12 1 
13 ! 55 
48 
50 
10 
242 . 
178 . 
上記 の第 3 表 の ス ラ グ を 粉末 に し て 砂 と 水 を 混合
し て モ ノレ タ ノレ を 作 り ， そ れ を 各 々 の 日 数 で そ の 耐圧2
強 l立 を 測 定 し た も の を 第 4 表 に 示す 。
\ 
試料 番 号 1 � 9 ま で は ス ラ グ の 塩基度 は 2 以 下 で
あ り ， こ の 持 の モ ノレ タ ノレ 強度 は 普通 ポ ー ト ラ ン ド セ
メ ン ト に 比 較 し て そ の 強度 は 小 さ い 。 試 料番号 8 �11 ま で は Ca0 3 % を 加 え れ ば ， 3 日 間 強度 は 少
し 小 さ い が 普 通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト は ほ ぼ 同校 な も の に な る 。 試料番 号 12A及 び 13 は 28 日 強 度 に
お い て 斧通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト よ り 少 し 強度が 強 く な っ て い る 。 し か し 試料番 号 12A の 3 日 強度
は 普通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ ン ト よ り は 強度 が 小 さ く ， 7 日 強度 は だ い た い 近 い 値 を 示 し て い る 。 試 料
番 号13 は 普通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ ン ト と 同様 な 値 を 示 し て い る 。 ス ラ グ の 塩基度 2 以下 に 於 て は ，
189 . 
252 . 
315 . 
260 . 
111 . 18 
65 . 12 
115 . 62 
182 . 70 
57 . 72 
117 . 12 
20 
30 
30 
20 
20 
11  
llA 
12A 
13 
12 
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CaO を40% ま で加 え て も 強度 は 普J通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト よ り 強度 は 小 さ い 。
次 に CaO を ス ラ グ の 冷 却後 に加 え な く て 熔融ス ラ グ 中 に加 え た 時 の 実験を行 な っ た 。 そ の 時 の
ス ラ グ の 化学成分 を 第 5 表 に 示す。 熔融ス ラ グ に CaO を 加 え る 前 に銑鉄を取 り 出 し CaO を 加 え
て か ら 炉 中 に 5 分 間保 ち ， よ く 撹持を行な っ た 。
表- 5 熔融ス ラ グ にCaOを加 え た 時 表 - 6 モ ノレ タ ノレ 耐圧 強度
の ス ラ グ の 化学成分
艶世ワ I加自%己ibZl| si向 I CaO I Alρ31 M 判I FeO 
14 20 25 . 58 53 . 58 4 . 52 1 . 82 8 . 20 
15 20 26 . 06 53 . 30 4 . 42 1 . 64 7 . 48 
16 20 25 . 37 58 . 96 3 . 83 1 . 40 4 . 90 
17 20 24 . 53 66 . 13 3 . 69 0 . 34 1 . 56 
18 20 26 . 14 68 . 68 3 . 65 0 . 15 1 . 20 
19 20 23 . 27 71 . 06 3 . 42 l . 05 
20 20 22 . 88 72 . 55 3 . 27 一 1 . 05 
試番号料ilCZ%zι品i誌5謀I 耐 圧 強 度 k均宮/μcm加 3 B I 7 日 I 28 日
14 20 35 . 72 255 . 3  374 . 9  
15 20 36 . 40 257 . 7  412 . 8  
16 20 37 . 50 260 . 8  467 . 6  
17 20 38 . 32 262 . 5 465 . 1  
18 20 40 . 10 266 . 5  481 . 5 
19 20 40 . 96 356 . 3  532 . 7  
20 20 41. 26 386 . 1  570 . 8  
第 5 表 の 成分 の ス ラ グ を 150"-'200 メ ツ ジ ュ に 粉砕 し 石膏 1 % を 加 え て セ メ シ ト と し こ の 時 の そ ノレ
タ ノレ 強度 を 第 6 表 に 示す 。
第 6 表 の 熔融ス ラ グ に CaOを 加 え た も の の 3 日 強度 は ス ラ グ の 冷却後にCaOを 加 え た も の よ り 小
さ い 。 こ れ につ い て は 熔融ス ラ グ に CaOを 加 え た も の は セ メ ン ト に す る 時 に 1 % し か石膏を 加 え な
か っ た 為 と 思わ れ る 。 こ の 強度 を ポ ー ト ラ シ ド セ メ ン ト と 比較す る と 3 日 強度 は 死 ぐ ら し か な い が ，
28 臼 強度 に な る と ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト よ り も 強度 が大 き い も の が 出来 て い る 。 即 ち 時 聞が経 過 す
る に し た がっ て モ ル タ ル 強度が増加す る の は ， ポ ー ト ラ シ ド セ メ シ ト の 化学組成 に次第 に 近づ く も
の と 思わ れ る 。 し か し 3 日 強度 が 小 さ い の は 1 %石膏 し か加 え な い の で セ メ シ ト に刺戟を与 え な か
っ た 為 と 思わ れ る 。 そ こ で 次 に 第 7 表 の 様 な ス ラ グ を 用 い て 石膏 1 "-' 3 9る ま で加 え た 実験を行 な っ
た 。
第 7 表 の ス ラ グ は 第 5 表 と 同 じ 様 に熔融ス ラ グ にCaOを加 え た も の で ， 銑鉄 は CaOを 加 え る 前 に
出 し CaO を 加 え て か ら ス ラ グ を 炉中 に 5 分 間保っ た も の で あ る 。
表- 7 ス ラ グ の 化学成分
FaO 
5 . 79 
4 . 77 
3 . 39 
噌inLnd 222 
表- 8 モ ノレ タ ノレ 耐圧 強度
試番料号i| C34567ーI 耐 圧 強 度 均jcmS% I 3 日 I 7 日 I 28 日
21 2 74 . 02 142 . 62 252 . 90 
21A 3 158 . 42 217 . 68 331 . 04 
22 2 64. 59 146 . 82 269 . 89 
22A 3 172 . 56 183 . 95 363 . 32 
23 1 120 . 41 201 . 95 327 . 76 
�3A 2 176 . 49 208 . 64 330 . 23 
:23B 3 242 . 37 439 . 63 608 . 78 
第 7 表 のス ラ グ を 冷 却 し た 後 150"-'200 メ ッ ν ュ
に 粉砕 し 石膏量を 1 ，.._， 3 9る ま で 変 え た 時 の セ メ シ
ト の モ ノレ タ ノレ 耐圧 強度 を 第 8 表 に 示す。
第 8 表 は 石膏添加 量 と モ ノレ タ ノレ 耐圧 強度 の 関係
を 示 し た も の で あ る。 第 8 表 か ら 戸5 え ら れ る こ と は石膏 3 % 加 え る こ と に よ り 初期強度 は 大 き く 増
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加 す る 。 即 ち ， 試料番 号23を例 に と る な ら ば ， 石膏 1 % で は 120 . 41kgjcm ! ， 2 % で は 176 . 49kgj
cm Z，  3 % で は 242， 37kg/zcm と な り 石膏量 と 共 に そ の 3 日 間 モ ル タ ノレ 耐圧 強度が増加 し て い る
こ と が わ か る 。 そ う し て 3 % 石膏で は 1 % 石膏 の 場 合 の 約 2 倍 も の 耐圧 強度 を 出 し て い る 。 し か し
時 間 の 経 過 に し た が っ て そ の 差 は 小 さ く な っ て い る 。 28 日 強度 を見 る に 1 % で は 327 . 76kg/cm ，  2 2 
% 石膏で は 608 . 78kg/ cm z， と な り 3 者 の差 は ， 3 日 耐圧 強 度 の 差 よ り 小 く な っ て 来 て い る 。 と の
事 は 石膏量 に よ っ て 初期強度 は 左右 さ れ る け れ ど も 時 間 の 経 過 に し た が っ て 石膏の影響 は 少 な く な
る こ と が わ かつ て 来 る 。
試料番 号23A は ポ ー ト ラ シ ド セ メ ン ト と ほ ぼ 同様 な 強度 を 示 し ， 試料 番 号 23B に な る と 3 日 ， 7 
臼 ， 28 日 強度 は 共 に ， 普通 ポ ー ト ラ ン ド セ メ シ ト よ り 大 き く な っ て い る 。 試料番 号 21A 及 び 22A
は ， 共 に ポ ー メ ラ ン ド セ メ シ ト と 同様 な 強度 を 示 し て い る 。
以上の 実験か ら ス ラ グ に石膏を添加 す る こ と に よ り そ の モ ル タ ノレ 強度 を 大 き く す る が，
ア ノレ カ リ 刺戟を与 え る こ と に よ り 硬化 を 助 け て 強度 が大 き く な る 様 に 思わ れ る 。
以上 の 様 な こ と か ら 今後 の 実験 と し て は ， モ ル タ ノレ 強度 を 大 き く す る 石膏 の ， ス ラ グ に対 す る 適
当 な 量， 及 び熔融ス ラ グ 中 に CaO の 他 に MgO， A1 20g ，  等 を 加 え て そ ノレ タ ノレ の 硬化 時 聞 を 早 め
る と 共 に 強度 を 大 き く す る こ と ， 及 び ス ラ グ の 流動性を良 く す る 事 を行い た い 。
そ の他 に
各ð・日間結百
以 上 の 実験を行っ て 次 の 結論 を 得た 。
ス ラ グ の 冷 却後 に CaO を 多 く 加 え た も の は ， 初期強度 は大 き く な、 る 。
熔融 ス ラ グ にCaO を 加 え た も の は ， 初期 強度 が ス ラ グ の 冷却後CaO加 え た 初期 強度 よ り も 小
さ い が， 28 日 強度 に 於 て は 大 き く な る 。
セ メ ン ト に加 え る 石膏 量 に よ っ て そ の セ メ シ ト の セ ノレ タ ノレ 耐圧 強度 は 異 な る 。 即 ち ， 石膏 1
% の 3 日 強度 は 120 . 41kgj cm 2 の も の が ， 石膏 3 % の 3 日 強度 で は 242 . 37kgj cm 2 と な り 3
% 石膏 の 強度 は 1 % 石膏 の 強度 の 約 2 倍 に な っ て い る 。
セ メ シ ト に な り 得 る ス ラ グ の 成分 は ス ラ グ 中 の CaO % が 高 い 方が良いが CaO 53 % Si0221 
% ぐ ら い で， CaS04 3 %加 え れ ば 強度が大 き い 。
CaO を ス ラ グ の 冷 却 後 に加 え る よ り も ， 熔融 ス ラ グ 中 に 加 え た 方が よ い 。
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亜鉛鉱の ベ レ タ イ ジ ン グ に 関ナ る 研究 ( 1 )  
ZnOの還元性に及ぼす二三の 因 子 に つい て
池 田
Study on 血e Pelletizing of Zinc Ores ( 1 ) 
Several Factors on Reducibility of ZnO 
正 夫
Tcprepare the peUets of zinG or白 of high reducibility researched the effects ot 、 A1 20s '
Si02 ，  CaO， NaCl， Borax， and CaC1 2  as pelletizing binders on the reducibility of ZnO. 
I 緒 言
近年粉鉱処理 の 一方法 と し て ペ レ タ イ ジ シ グが 着 目 さ れ， 鉄治金 の分野に於 て は 既 に 盛 λJ に研究，
応用 さ れ て は い る が， 非鉄冶金 の分野に於て は 殆 ん ど 実施 さ れ て い な い 現状で あ る 。
ペ レ タ イ ジ シ グ は 焼結法 と 比較す る と 強度 が 大 で ， 還元率， 歩留 り ， 気 孔率が優 れ且生産費が 安
価 に な る 等 の 特長が あ る 。 又焼結 の場合 と 比較 し て 相 当 低温度 に 於 て ， 強度 の 高 い も の が得 ら れ る
が ， こ の こ と は亜鉛鉱 の 蒸 溜 に 際 し て 焼結法 と 比べ て 当 然有害な珪酸亜鉛 の生成が誠ず る も の で ，
早晩現存 の 賠焼， 焼結法 と 置 き かわ る べ き も の と 考 え ら れ る 。
亜鉛鉱の還元性 に 関 す る 研究 は 古 く か ら 行わ れ て い る が， 本研究 は 主 と し て ペ レ ッ ト の結合剤 と
し て の 添加物が亜鉛 の還元性 に 及 ぼす影響 に つ い て 検討 し た も の で あ る 。
即 ち ア ノレ ミ 九 珪酸， 石灰， 食塩， 醐砂， 塩化 カ ノレ ν ウ ム 等を夫 々 酸化亜 鉛 に 添加 し て ， 揮発率，
ガ ス 発生重， ガ ス 分析か ら 添加剤 と し て の 適否 を し ら べ た も の で あ る 。
E 実験装置並びに実験方法
本実験 に使用 し た 試料 は化学用酸化亜鉛 で こ れ に還元剤 と し て 黒鉛 30 % ， 添加剤 と し て 珪酸， ア
ノレ ミ ナ ， 石灰， 食塩， 棚砂， 塩化 ア ノレ ミ ニ ウ ム を夫 々 所定量加 え ， 磁製 ボ ー ト に 入 れ て 石英管 中 に
挿入 し ， 12000C に 加 熱 し 還元揮発 さ せ た 。
加 熱炉 と し て は所定温度 に急熱 し 得 る 様 に移動可能な エ レ マ 電気炉を使用 し た 。 試料 ボ ー ト を石
英管 に 挿入 し て 気密 に蓋を し た 後内 部 を 所定 時 間減圧 し て ， 予 め 所定温度 に保持 し た 炉を 移動 さ せ
て 加熱 を 開始す る 。 尚還元温度 の 測 定 に は 十分補 正 し た 白金一 白 金 ロ ジ ウ ム 熱電対を他端 よ り 挿入
し て 測定 し た 。 所 定 時 間加熱 を 行 っ た 後反応管 内 に 窒 素 ガ ス を充満 さ せ て 常温迄冷却 し た 。 窒素ガ
ス は ピ ロ ガ ロ ー ノレ ， 硫酸， 赤熱銅片， 塩化 カ ノレ ν ウ ム の !慣 に 通過 さ せ て 清浄乾燥 を 十分 に行っ た 。
残E査 中 の 亜鉛を下記 の よ う に し て 分析 し ， こ れ よ り 揮発率を求 め た 。 即 ち炭酸 ア ン モ ニ ウ ム に よ
っ て 鉄， ア ノレ ミ ニ ウ ム ， 鉛， カ ド ミ ウ ム 等 を 沈澱 と し て 除 き ， 亜鉛， 銅 を 溶液 中 に送っ て 後， 硫化
水 素を 通 じ 銅 を 硫化銅 と し て 沈澱 さ せ， 硫化水 素 を 除去 し ， 酷酸 と 酷酸 ソ ー ダ に よ っ て PHを調整 し ，
ア ル コ ー ノレ オ キ 乙/ ン に よ っ て 亜鉛 を ZnCC9HGON)2 ・3 /2H20 と し て 秤量 し た 。
文反応 中 発生す る ガ ス を 水 を 充 し た ガ ス ピ ュ レ ッ ト 中 に 導 き 水 と 置換 し て そ の 発生量を求め， 更
に オ ノレ ザ ッ ト ガ ス 分 析装 置 に よ っ て CO， CO2 を分析 し CO/C02 を 算 出 し た。
E 実 験 結 果
的 還元剤加量と 還元性の関係
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図-1 に還元剤 を 夫 々 10 % . 20 % .  30 % .  40 % .  
50 9長 添加 し ， 還元温度 を 12000C と し た 場 合 の ガ ス
発生量 と 時 閣 の 関係 を 示す 。 10 % 及 び20 % の場 合 は
1 時 間 半 前 後で 還元 は 略 々 飽和 に 達 す る が40 % . 50 
% 添加 の場合で は 2 時 間経 過 し た 後 で も 反応 は 継続
し て い る と と が分 る 。
図-2 に 還 元剤 の 添加 量 と COjC02 の 関 係 を 示
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図ー1 還元時間〈分〉 図ー2 黒鉛添加里 (%)
す 。 添加 量が増加す る に つ れ て CO が 増加 し て . CO2 が 減 少 し 30 % 以 上 の 添 加 に 於 て 還 元反応が
著 し く 促 進 さ れ る こ と を 示 し て い る 。
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還元温度と還元性の関係
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図-3 に 還元温
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図-3 還元時間 〈分) 12500C と し た 場 70
合 の 還 元時 間 と 還元性 と の 関係 を 示 す 。 試料 は4gを 採取 し た が ， 実 �O
1∞OoC の 場 合 は 約40分. 10500C の 場 合 は 約65分 で ガ ス の 発 生 は 殆 中 抑
ん ど 停 止 し た 。 図-4 に 還元温度 と COjC02 の 関係 を 示す 。 % +01. 
図- 3 . 図-4 の い ずれか ら も 還元温度 12000C 以 上 の 場 合 が そ れ
以下 の場合 に 比較 し て 還元反応が 著 し く 促進 さ れ る こ と が分 る 。
図-5 に揮発率 と 還元温度 と の 関係 を 示す 。 揮発率 は 還元温度 と
共 に増加 し . 12500C で最大 を を 示す。 11500C で は 揮発 率 は99% 位
で 12印。C の 場 合 と 大差が な い が ， こ 加に 反 し て 10000C で は 僅 か
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16 9昔 に 過 ぎ な い 。 以上 の還元剤添加量， 還元温度， 還元時 聞 に 関す る 結果か ら 以下 の 実験 に於 て は
還元剤添加量30 % ， 還元温度 12000C， 還 元 時 間 2 時 聞 を 基準条件 と し て 採 用 す る こ と に す る 。
c) アル ミナ添加の膨響
脚知印
刷抑制
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図-6 に ア ノレ ミ ナ 0 . 5 % ， 2 % ，  5 % ，  10 % を夫 々
添加 し た場合 の 還元 時 間 と ガ ス 発生量 との 関係 を 示
す 。 ア ノレ ミ ナ 添加 量 の 増加 す る につ れ て 還元性 は 低
下 し ， 添加量 の 僅 か な場 合 は 残涯 の 熔融 の 度 合 は 比
較的 少 い が 10 % 添加 し た場 合 に可成 り 熔融固結 し て
し、 る 。
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図-6 還元時間 (分〉 図ー7 Al �OB% 
図-7 に ア ル ミ ナ 添加 量 と COjC02 ， 揮発率の 関係 を 示す 。 0 . 5.......2 % の 添加 で は 還元性 は 大 し た
変 化 は な い が 5 % 以上 の 添加 し た場 合 は 還元性が可成 り 悪 く な る こ と が分 る 。
d) 磁繋添加の膨響
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図-8 還元時間 (分〉
加 量30 % の 場合で あ る が ， 珪酸 の 添加 量 の 増加す る
に つ れ て 還元性 は 抵下 し て い る 。 図-9 に珪酸添加
量 と COjC02 ， 揮発率の 関係 を 示す 。珪酸 5 % 以 上 の
添加 に於 て は 還元性が悪 く な る 。 本実験に於て は一
応 の 目 安 を 得 る た め に ZnOにSi02 を 添加 し た 実験
を行っ た が ， 実験 の 操業 に 於 て は ZnO .Si02•. Fe2 
Oa . Si0 2 '  CaO . Si02 等 の 種 々 複雑 な珪酸塩 を 生
じ て ， こ れがZnO の 還元性を 著 し く 低下 さ せ る こ と
が予想 さ さ れ る 。 賠焼毘鉛鉱 に及 ぼ す珪酸 の 影 響 に
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図-8 は珪酸を夫々 1 % ， 3 % ， 5 払 10 %添加 し た場
合 の ガ ス 発生量 と の 関係 で 還元温度 12000C ， 還元剤添
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関 し て は 後 日 詳細 な 実験 を 行 っ て 見 た い 。
e) 右灰添加の能響
図-10に石灰添加 の 影響 を 示す 。 添加 量 の 増加 す る に つ れて 還元性 の 悪 く な る の は 前 三者 の 場 合
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と 同様 で あ る 。 図ー11 に COjC02， 揮発率 の 関係 を 示
す 。 い づ れ も 石灰 の 添力日 量 の 増加 す る に 従っ て 減 少 し て
い る 。 鉱石 中 の ZnO が ZnO ・ Si02 と し て 存在す る 場
合 に CaO がSi0 2 と 反応 し ， free ZnO が 出 来 て か え っ
て 還元性が増す こ と も 考 え ら れ る 。 し か し そ の 反面 に
於 て 熔融点 の 低 い slagを作っ て 作業上 の 害 と な る 。 こ れ
ら の 点 か ら 添加 す る CaO の 量 に 限界が あ る 。
f) 食塩， 翻沙， 塩化カ ル シ ウ ムの影響
食塩， 棚砂， 塩化カ ノレ ジ ウ ム を 添加 し て 1 時 間還元 し
た場 合 を夫 々 図�12， 図-13 に 示 す 。
食塩を 5 % 添加 し た場 合 で は 12000C 1 時 間 の 加 熱 に 於 て 95 % 以 上 の 揮発 率 を 示 す 。 塩 化 カ ノレ ジ
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図ー12 Nacl 添加量% 図ー13 添加量%
ウ ム を 0 . 5% 添加 し た場 合 の 揮発 率 は 約97% ， 珊砂 1 % の 添加 に 於 て は 99% 近い揮発率を 示 し て い
る 。
百 緒 言
本 実験 に 於 て は 亜 鉛 鉱 ペ レ ッ ト の 結合剤 と し て 考 え 得 る A1208 ， Si0 2 ， CaO， NaCl， Eorax， 
CaC12 の 添l加 量 と ZnO の 還元性 に及 ぼ す影響 に つ い て し ら べ た もの で あ る 。 10 9昔 前 後 の A1 20a の
添加 は 鉄鉱石 の ペ レ タ イ ジ シ グ に対 し て は 効 果的 で あ る と さ れ て は い る が ， 亜鉛鉱 の場合 に は Zinc
Aluminate の 生成が 考 え ち ら れ る 。 Si02 の 添加 は 強度 の 高 い も の が得 ら れ る で あ ろ う が， 一方難
還元性 の Zinc silca艇 が 出 来 る の で 余 り 望 し い 添加剤 と は 考 え ら れ ぬ 。 CaO は 低熔点 の Slag を 作
る 欠点 は あ る が ， Zinc silicate の 一部分 を 還元 し 易い状態にす る こ と は 考 え ら れ る 。 食塩， 棚砂，
塩化カ ノレ ν ウ ム の 添加 は揮発率を 増す点で は効果は認め ら れ る が ， こ の Cl， B が ど の様 に 作 用 す る
か に 問題が あ る 。 以上 は 亜鉛 ペ レ ッ ト 用添加 剤 の 添 加 量 に対す る 一応 の 目 安 を 得 る た め に 実験を行
っ た も の で あ る が， こ の 結果を も と に し て 更 に実 際 の 亜鉛鉱 に対す る こ れ ら の添加剤 の 影響を 強度
収縮率の 面か ら も 詳細 に 検討 し て 見 た い 。
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Z n O， Z n S-O O 系 の 反 応 に つ い て
池 田 正 夫
Studies on the Reaction of ZnO， ZnS�CO 
Masao lKEDA 
Many investigations have been made on the reaction between ZnO and CO， but they 
differ from each other. The author invesíigated the above-mentioned reaction at the 
temperature range of 800"'13000 C by means of flow method. 
The equation and equi1ibrium constant may be written as follows. 
ZnO十 CO = Zn(g) 十 CO2
Ka = pzn. Pc02/Pco 
The relation between temperature and the equilibrium ∞ristant obtained as 
Iogka = 5 ， 830 -9330/7' 
From this resuIt， the reaction's 
ZnS+ CO = Zn + COS 
2ZnS+2CO =  2Zn + C02 + CS2 
ZnS+ C02 = ZnO+ COS 
2ZnS+C02 = 2ZnO+ CS2 
were researched and obtained the formulae as folIows :一
Iog pzn; Pcos/P∞ = 5 ， 088- 13， 749/7' 
Iog Pznll •  Pむ02 0 Pcos2/Pllco = 10 . 382 -28， 811 . 6/7' 
log PCOS/PllC02 =  -0 . 742 -4， 419/7' 
Iog PoS2/PC02 = ー 1 . 278- 10 ， 151 . 6/7'
I 緒 言
酸化E鉛 の 一酸化炭 素に よ る 還 元平衡に 関 し て は 多 く の 研究が 行われて い る 。 即 ち Maier は 詳細
な 研究を行つ て は い る が ， 実験に測 定 し た 平衡は 550"'8500 C で あ っ て ， 8400 C に 於 て は 熔融 Sn に
E鉛蒸気守票収 さ せ る 測 定方法 は も は や不適当 で あ っ た と 述べ て い る 。
Greulich 弓Maier の 結果に 基い て Boudouard 平衡か ら Zn一C-O 系 の 平衡圧 を 求め て い る 。
又 Bodenstein は CO2， Zn の分折に よ っ て 844"'13260 C の 平衡恒数を 示 し て い る 。 Truesdale & 
Warning は 900"'11000 C に 於 て COーCO2 混合気流 中 の ZnO の 重 量減少か ら 平衡恒数を算出 し
て い る 。 こ れ ら の 結果 は 測定者 に よ っ て 可成 の差違が認め ら れ る 。 著者 は流通法に よ っ て こ れを 検 .
討 し て 見た 。
本 実験 に 於 け る 反応 は 次 の よ う に 示 さ れ る 。
ZnO + CO = Zn(g) + C02 
平衡恒数 K は 次 の 如 く な る 。
Ka = pzn ・ Pc02/Pco = Vzn・VC02/VCO X P
Iog Ka = log Vzn・ Vc四2/VCO十 Iogp
但 し Pzn ， Pc02 ， Pco は Zn ， C02 CO の分圧， P は全圧力
Vzn ， VC02 ' Vco は Zn ， C02 ， CO の 容積比
101  
今 P= 1 と す る と logKa = logvzn.vco2/Vco で 示 さ れ る 。
本実験 に 於 て は ZnOーco の 還 元平衡を 800�13000 C に 於 て 測定 し ， Maier が 理 論 的 に 求 め た
結果 と 比較 し た 。 又本実験 の 結果 と 従来 の 測 定値か ら ZnS-CO， CO 2 系 の 反応即 ち
ZnS+ CO = Zn 十 COS
2ZnS+ 2CO = 2Zn + C02 + CS2 
ZnS十CO2 = ZnO +COS
2ZnS+ C02 = 2ZnO 十CS2
の 平衡恒数 を 算 出 し た 。
E 実験試料及び装置
本実験に 使 用 し た 試料 は 化学用 酸化亜鉛 で ， こ れ を 一定粒度以下 に 砕 い て 使 用 し た 。 実験装 置 の
大要を 図ー 1 に 示す。
還元に 使 用 す る CO は蟻酸 と 硫酸 を 作 用 さ せ て
作っ た 。 即 ち分 液 ロ ー ト を 具へ予め 真空に し た プ
ラ ス コ に 入れた 濃硫酸に 120�150 0 C で 空気 を 含
ま な い蟻酸 を 滴下 し ， 発生 し た CO は ガ ス 溜 に 導
く 。 こ の CO ガ ス 中 に 含 ま れ る 不純物 は 炭 酸 ガ ス
と 酸霧 だ け で ， ソ ー ダ石灰 次 に 五酸化燐上 を 通過
さ せ る こ と に よ っ て 清浄 に す る こ と が 出 来 る 。
CO ガス の 流 速 を 調 節す る に は ， ガ ス 溜 に溢流
管 を つ け て 出 来 る だ け 落差 の 変 ら ぬ よ う に し て 水
を 落下 さ せ て COを 送 り 出 す 。 更 に 流路 に Needle
valve 及 び予 め 検定 し た オ リ フ イ ス 流速計 を 併 用
し た 。 反応管 は直 径 3 cm の 石英管 で， 予め処定
温度 迄加 熱 し た エ レ マ 電気炉を移動 さ せ て ， CO 
ガス を 通 し 乍 ら 加 熱 を 開始す る 。 所定時間経 過後
電気炉 を 引 き 下 げ， 出来 る だ け 急熱急冷 を 行 う よ
う に し た 。 反応温度 は 十分補 正 し た 白 金一 白 金 ロ
ジ ウ ム 熱電対 を 用 い て 測定 し た 。 ガ ス 分 折 は オ ノレ
ザ ッ ト ガ ス 分 折装 置 に よ っ て CO2 を分折 し た 。
E 実 験 方 法
図- 1 実 験 装 置
A … . . .Gas Tank B … …Needle Valve 
C . . . . . .Flow Meter 
Dl… . . .CaCI2 ，  D2 ……CaO， Ds . . . . . .P宮05
E . ・ … ・Vacuum Pump. F . . . .  . .Gas Analysis 
I 
G … . . .Sample H . ' … .Electric Furnace 
1 . . . .  . .Pyrometer 
試料 を磁製 ボ ー ト に入れ反応管 に 挿入 し て 全装 置 を 真空 に し ， 真空度 は 水 銀 マ ノ メ ー タ に よ っ て
計 り ， 装 置 に 漏決 の な い こ と を 確め て CO ガス で 置換 し ， 所定流 速 の ガ ス を 通 じ 乍 ら 所定温度 に 加
熱 し た 炉 を 移動 さ せ て 加 熱 を 開始す る 。 流速 は 1O�60cc/min で 測 定 し た 。 加 熱後一定時間経 過 し
た 後 の CO2 を分折すれば下記 の よ う に し て ， 平衡恒数 Ka を 求 め る こ と が 出 来 る 。
ZnO +CO = Zn(g) 十 CO2 な る 反応 に 於 て
V = 反応管 に入 る CO ガ ス の 容積
Vco = 反応 に 関与す る CO ガ ス の 容積
Vzn = 反応に よ っ て 生 じ た 亜鉛 の 容積
Vco2 = 反応 に よ っ て 生 じ た CO2 ガ ス の 容積
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と すれ ば
反応管か ら 排 出 す る 全 ガ ス 量 =V+Vco2
反応後 の CO ガス の 容積 = V-Vco2 
と な る 。 反応後 の ガス 中 に合 ま れ る co ガ ス ， Zn(g) ， CO2 ガス の 容積比 を夫 々 V∞， Vzn， V∞2 と
す る と
Vco= V -VcojV+ VC0 2 =  V - Vco2jV十 Vco2
VZU = VznjV+ Vco2 = Vco2jV+ VC02 
Vco2 = V co2jV + V CO2 
今前述 の 如 く P叩十Pzn十PC02 = 1 と す る と
Pzn' PC02/PCO = VZn ' Vco2jVCO = V2C02jViI -VC02 i1 と な る 。
従っ て 流速計 に よ っ て V が求 ま り ， 又 ガス 分析 に よ っ て Vco2 が 得 ら れ Vco22jV2 -VC02 2 が求
ま る か ら 所定 の 温度， 流速の下 に於 け る P四 ・ PC02jPco が求め ら れ る 。
一定温度 に 於 げ る 流 速 と P四 ・ PC02/P∞ の 関係 が 求 ま れ ば流速 Occjmin に外揮 し て そ の温度に於
げ る 平衡恒数 Ka が 求 め ら れ る 。
JQ ， .  20 30 'to .f"(J 
流 速 令官/min)
図- 2 (1 )  
同 1 0
o p・4
× 。ω 弘、、刷s 白-a 
� 。
果
以上 の よ う に し て 実験を行 っ た 結果を表ー 1 に 示す 。
流速 と PZU 'PC02jPco の 関係 を 図示す る と 第 2 図
に 示 す よ う に大略直線的 関係 に あ る こ と が分 る 。
結験実lV 
% j 日開2/PcoXlO-3
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24. 2  
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25 . 3  
13 . 9  
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ζ の結果か ら 流速 Occ/min に外挿す る と 第 2 表 に示す よ う に な る 。
表- 2 第 2 表 よ り logK と 温度 に c っ と の 関係 を
示 し た も の が第 3 図， logK と 1/1' の 関係が
湿 度 logKa 。 C OK POC2/pCOX 10 -3 
800 1073 1 . 208 -2 . 918 
900 1173 7 . 348 -2 . 134 
1000 1273 39 . 113 - 1 . 408 
1100 1373 123 . 774 -0 . 907 
1200 1473 294 . 946 -0 . 530 
1300 1573 692 . 201 -0. 160 
第 4 図で直 線 的 関係 に あ る こ と が分 る 。 こ の 関係 を
最小 自 乗法 に よ っ て 近似式 を 求 め る と 次 の よ う に な
る 。
log Ka = 5 ， 830 -9330/7' 
。 。
M 
智 ��
�3 
b ? 軍 F
1/TX lO-4 
図- 4
-1 
2 
M嗣国
O円
-3 
l 
温 度 (OK)
図- 3
又第 4 図 に は Maler が理論的 に 求 め た log K と 1/1'
の 関係 を 附記 し て あ る が， か な り 良 く 一致 し て い る こ と
が分 る 。
こ の 結果か ら 本還元反応 の 遊離 エ ネ ノレ ギ ー を 求め る と
第 3 表 に 示す よ う に な り ， 次式で 示 さ れ る 。
ム FO = 42 ， 675 -26 . 666 '1' 
ム FO = O よ り '1' = 12250 K， 即 ち 9520 C 以上 か ら ムFO
く 0 と な、 り ， ZnO の CO に よ る 還元反応は 9520 C 以上
1 0  
か ら 始 る こ と に な る ο
. 
表� 3
温 竺� A OF 
1073 14 ，321 
1173 11 ，449 
1273 8 ， 198 
1373 5 ，696 
1473 3 ，571 
1573 1 ， 151 
V znS-co 系の反応について
次に賠焼鉱 中 に残留す る ZnS が CO， CO2 と ど の よ う に反応す る
か を し ら べ る た め に 本実験 の 結果 と 既存 の 結果か ら 平衡恒数 を求 め た 。
ZnS�CO 系 に つ い て は 次 の よ う な 反応が考 え ら れ る 。
ZnS+CO = Zn +COS _ . . . ・ H ・ . . ( 1 )
2ZnS十2CO = 2Zn +C02 +CS2 ・ H ・ H ・ . . (2)
( 1 ) の 平衡恒数 Kl は次 の よ う に な る 。
K1 = Pzn・pcos/Pco
し か る に 1/2S2 +CO = COS 
ka ZPcdpZ・Pco
Ka は鵜野 ， 本 聞 に よ っ て 次 の よ う に 与 え ら れて い る 。
log Ka = 6 ， 443・ 5/'1' - 5 . 418 
又 2ZnS = 2Zn +S2
2 2 
K4， = p皿・Ps
- ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (3)
(8) 
K4， はPogorelyi に よ っ て
- ・ ・ (4)
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log K晶 = -40 ， 585/7' + 21 . 012 と 与 え ら れ る o
K1 = ぬ・Kが よ り logK1 = 5 . 088 -13 ， 849 . 5/1' 
(2 1 の 平衡恒数 K2 は
K2 = pL・Pco・pis/pi。
し カミ る に C +S2 = CS2 ……… (5) 
(9〉ks = PCSE/PSE
Ks は Koref に よ り logKs = 2 ， 740/1' -1 . 38 と 与 え ら れ る 。
又 2CO = C02 十C ・ H ・ H ・ " (6)
ke = PC02/pi。
log K6 = 9， 033 . 4/1' - 9 . 25 
K2 = K""oKsoKo よ り
log KiJ = 10 ， 382 -28 ， 81L6/1' 
ZnS�C02 系 に つ い て は 次 の よ う な 反応が 考 え ら れ る 。
ZnS+002 = ZnO十COS . . . ・ H ・ . . (7)
2ZnS+C02 = 2ZnO +CS2 … … …(8) 
K7 = PCOS/PC02' K8 = PCS2/PC02 
K7 = K1/Ka; K8 =KdKacr よ り
log K7 = -0 . 742 - 4 ， 519 . 5/1' 
logK 8 = ー1 . 278 -10， 151 .61/1' を 得 る 。
H 結 言
酸化亜鉛 の CO に よ る 還元平衡
ZnO+ CO = Zn(g)+C02 
に つ い て は か な り 研 究が 行 は れ て い る が ， そ の 結-果が測定者ー に 相当 異っ て い る 。 圧 力 の 測 定 に 於 て
水銀を 用 い た 場 合 に は ， ( 1 ) 水銀が亜鉛 と ア カ ノレ ガ ム を 作 る (2 1 水銀が亜鉛 に よ っ て 汚損 さ れ る
(31 CO， CO2 の 様 な ガ ス で は 水銀柱で測定す る 場 合 ， 真の圧力 よ り 低 目 に 現れ る こ と 等が そ の ー原
因 と し て 挙 げ ら れ る 。
本実験 に於 て は 800"..，13000 C に於 て 実測 し ， 次式 に 示す様 な平衡恒数を得た 。
logKa = 5 ， 83-9330/1' 
而 し て こ れ は Maier が 1 気圧 に 於 て 理 論的 に 求 め た 値 と か な り 良 く 一致 し て い る 。
又本実験 の 結果 と 従来 の 測定値か ら ZnS-CO， ZnS-C02 系 の 反応 の 平衡恒数 を 算 出 し た 。
本 実験を行 う に 当 り 種 々 御便宜 を 与 え ら れ た 森棟教授に対 し 深 甚な る 感謝 の 意 を 表 し た い 。 又実
験 に 協 力 さ れた 青 島 勇君 の 労 を 多 と す る 。
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セ レ ニ ク ム の 光 度 定 量 法 に つ
い
て
平 沢 良 介
StudY' of Selemum. ( 1 )  
On the Photometric Detamination of Selenium 
Ryosuke HIRASAW A 
Photometric determination of Se in ores was investigated. Se was separated from Iarge 
Amounts of Cu， pb. As. Sb. Fe. Ni. Co. Mn. Zn. … .  . .etc by S02 in Hcl soIutIon. The 
influence of various ion to the photometric determination of Se was examined and 
discussed. 
I 緒 言
閃亜鉛鉱や そ の 他或 る 種 の 硫化鉱賠焼 の 際 に生 じ た 煙灰 は 微量の Se を 含む に も 拘わ ら ず ， 一般的
に は あ ま り 利 用 さ れて い な い 場 合が あ る の で， こ れ ら の も の か ら Se 拍 出 の 研究 を 行 な っ た 。 元来
Se は 銅 製錬 の 副 産物 と し て ， 銅鉱 山 等 に お い て 銅鉱賠焼 の 際 の煙道ダ ス ト 或 は 鉛室 沈泥等 よ り 採取
さ れ て い る 。 こ れ ら の 中 に は se は 殆 ん ど ， 遊 離 の 形 で 集 ま っ て 居 り ， 普通80 % 以 上含 ま れ て い る 。
し か し 著者が実験に 用 い た 煙灰 に は 微 量 の Se が 含 ま れ て い る に 過 ぎ な い が こ う し た 微量 の Se を 含
む も の よ り Se の 拍 出 に つ い て は ， 現在そ の 報告を 見 な い 。 即 ち 著者 が 用 い た 試料 は Se が微量な と
こ ろ か ら 本研究を 要約す る と ， 低品 位未利 用の Se 原料 よ り 如何 に 簡単 に 品 位 を 高 め ， 拍 出 す る か と
云 う 実験 に な る が ， 近時 se の 用 途が 広 く 需要が 増大 し た の で ， こ う し た 面 の 研究の 必要性を認 め 行
な っ た も の で あ る 。 し か し Se の 研究 に 先 だ っ て そ の分析法が非常 に むづ か し く 又微量 の場 合 に は 特
に 困難 で あ る の で ， 種 々 の 方法で分析 を 行 い ， そ の 方 法 に つ い て 研究 し た 。 そ れ で 今 回 は 主 と し て ，
分 光 光電光度計 を 用 い て ， Se の 光度定量を 行 っ た 場 合 に つ い て 報告 す る 。
E 装 置 及 び 試 薬
主 と し て A. K. A. 分 光光電光度 計 を 用 い た が ， こ の 装 置 は 光源 と し て 10 V 5 A の タ シ グ ス テ ン
白 熱灯を 用 い ， 有効波長範 囲 は 350�1000 mμ で 精度 は ベ ツ ク マ シ分 光 光電光度計 D 型 と 大休同ー
で あ る と さ れ て い る 。 又 分 光 プ リ ズ ム は ペ リ ン ブ ロ カ (不変転角 型) SF- 2 ，  レ シ ズ は 焦点距離
200 mμ BK- 7 で あ る 。 受光部 は 真空型 ア ン チ モ ン及 び セ ν ウ ム 光電管 を 持 ち ， 受光波長 の 切換 は
回転鏡 に よ っ て い る 。 実験 に 用 い た Se の 標準溶液 は 純粋 な 結 晶 亜 セ レ ン 酸 (H2 Se 03) の 0 . 163
gr を 1 立 の 蒸溜水 に溶解 し た も の で ， こ の 溶 液 1 cc は O . l mg の Se を 含 ん で い る 。 ヨ ー ド カ 人
塩酸， 硫酸， 硝 酸， 塩化 ナ ト リ ウ ム ， 等分析 に 用 い た 薬品 はす べ て ， 純薬 品 を 使 用 し た 。
E 実 験 方 法
se 標準溶 液 の 一定量を と り ， 塩酸酸性 に お い て ア ラ ビ ヤ ゴ ム ， 或 は ゼ ラ チ ン の 1 � 2 滴及 び ， . KI 
を加 え て ， Se を 還元せ し め そ の 着 色度 に つ い て ， 吸光度 を 測 定 し た 。 な お 測定 は 400 mμ の 波 長 光
線 で 行っ た 。 se 以外 の 他 の イ オ ン を 添加 し た 場合 も 同様 に し て 吸光度 を 測 定 し 添加 し た 他 の イ オ ン
が如何な る 影 響 を 及 ぼす か を 検討 し た 。
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百 分 析 方 法
鉱石 の 場 合 は 細粉 し ， 秤量後硝 酸 と 塩酸 を 加 え て 加 熱分解 し ， 湯煎上 で蒸発乾j国す る 。 こ の と き Se
の 一部分が揮散す る 恐れが あ る の で， 予 め 少 量 の 塩化 ナ ト リ ウ ム を 加 え る 。 蒸発乾掴後少 量 の 塩 酸
を 加 え て 数 回蒸発乾 掴 を く り 返 し 完全 に cJ 2 ガ ス 及 び硝酸塩を 除去す る 。 次 に 少 量 の 塩酸で 潤 し ，
稀釈 し ， 不溶残置を 議過 し ， 櫨液 は 比重 1 . 20 の 塩酸が そ の 容積 の � を 占 め る 様 に 調正 し ， こ れ に
S02 ガ ス を 通 じ て Se を 沈澱 と し て 他 の 金属 イ オ ン よ り 分 離す る 。 こ の 場 合 試料 中 に あ る 不 純物が
Se の 沈澱 と 共 に 沈澱す る こ と が あ る の で ， 再沈澱せ し め る 必要が あ る 。 こ こ に得 ら れ た Se の 沈 澱
は 少 量 の硝酸に と か し て ， 蒸発乾掴 し 少 量 の 塩 酸 に と か し て 亜 セ レ シ 酸溶液 と す る 。 こ れ を 100 cc
の メ ス フ ラ ス コ に入れ， 1 "" 2 滴 の ア ラ ピ ヤ ゴ ム 或 は ゼ ラ チ ン及 び， 1 . 5 N 塩酸 5 CC を 加 え 水 で 約
99 cc と し ， こ れ に 50 % KI 1 cc を 加え て 充分 に振壷混和 し て 後水 で正 し く 100 cc と す る 。 そ の 後
直 ち に溶液の 一部 を 1 cmの 吸収 セ ノレ に取 り ， 吸光度 を 測 定 し ， 予め 標準溶液 よ り 作 っ た 検量 線 に よ
っ て Se を 求 め た 。 な お こ の 場 合 の 反応 は 次 の 如 く で あ る 。
H2SeOa 十 4KI +H20 = 212 十Se +4KOH
V 暁光曲線 と 検量線
1 cc 中 に Se O . Ol mg を 合む標準溶液 10 cc を と り 1 . 5 N Hcl 5 cc を加 え ， 次 に 7]( で 約 99 cc と
し ， 更 に 50 % KI 1 cc を 加 え 後正 し く ， 100 cc と し た溶液 に つ い て ， 発色直後吸 光 曲 線 を と っ て み
る と ， 図- 1 の 様 に な る 。
300 
料 品件 { ザ1
図- 1
と の 図か ら も わ か る が ， 380""400 mμ の 所 で 吸収が
最大で あ る 。 又 630 mμ の あ た り で も 吸収 の 大 き い 所
が あ る 。 数 回 の 実 験 の 結果何 れ も 同 じ 傾 向 を と り ，
400""380 mμ の 所 に最大吸収が認め ら れた ので， 400 
mu の 波 長 で 測定を 行 な っ た 。 な お 400 mμ の波長光
線 を 用 い ， Seの 濃度 を 種 々 変化 さ せ て ， そ れに対す る
加 吸光度 を 測定 し ， 濃度 と l汲光度 と の 関係 を 示す グ ラ フAOO 9" 
即 ち 検量線 を 作っ て み る と ， 図- 2 の 様 に な り ， こ の
濃度範 囲で は 良 く ベ ー ノレ の 法 則 が 成立す る こ と が わ か
る o � 
定量に 際 し ， 1 . 5 N， 塩酸及び 50 % KI を 加 え 100 � �� 
cc と し た 後直 ち に 吸 光度 を 測 定 し た が ， 発色後 の J1 08 
時聞が た つ に つ れ て ， 吸光度 も 変化す る 。 発色後 の cxl 0:7 
時閣の経過 と 吸光度 と の 関係 を 示す と 図- 3 の 様 に 守06L な る 。 tdJ?
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来 る 。 そ の 後 は 次第 に減少 す る か或 は Se の 合 量 の 多 い も の で は 沈澱す る 傾 向 に あ る 。 そ れで ， 発色
後 吸光度 を 測 定す る 迄 の 時 聞 を 一定 にす る 必要が あ る 。 又 1 cc 中 に 0 . 005 mg 以 と を 含む溶液 は ，
Se が コ ロ イ ド 状 と な り 吸光度が 非 常 に 大 き く な る の で ， 適 当 に う す め て か ら 測 定す る 必要が あ っ
た 。
百 溶液 中 に含まれ る 他の イ オン の影響
吸光度 の 測 定 は ， 前述 の 如 く 試料 溶 液 に 1 . 5 N. Hcl 5 cc を 加 え 水で、 約 99 cc と し た 溶液 に つ い て
行 な っ た が ， こ の 場合加 え る 塩酸 の 濃度 は 多少変化 し で も 分析値 に は 大 き い 影 響 は 認 め ら れ な かっ
た が ， あ ま り 極端 に 大 き く な る と ， Se 沈澱 し やす く な り ， 値 が 過大 と な る 傾 向 が あ る の で 木村博士
の 比色 法 の 場 合 の 濃度 に よ っ た の で あ る 。 又 ア ラ ピ ヤ ゴ ム ， 或 は ゼ ラ チ ン は 溶 液 を 安定化す る た め
に使用 し た 。
試料溶液 中 に 存在す る Nos-， N02一 等 は ， 酸性溶液 中 で は KI と 反応す る の で， こ れ ら の イ オ ン
は 出 来 る だ け 除去す る 必要が あ る 。
2No2一+21一 十4H十 = 2NO +2H20 + 12
又， 大 量 の 濃硫酸 は KI を分 解す る の で分 析 の 妨害 と な っ た 。
Fe十 十 十 が 試料溶液 中 に 存在す る と ， そ の イ オ ン の 色 の た め に分析値 は 過大 と な っ て 来 る 。 こ の 様
子 を 示す と 表 - 1 の 様 に な る 。
し か し Fe+++ は 何 か還元剤 を 用 い て Fe+ + に 還元 し て お く と ， 分 析 に 際 し 妨害 イ オ ン と は な ら
な い 。 文 Cro4ーー が ， 溶 液 中 に 合 ま れ て い る と ， そ の 色 の た め に ， 値 が 高 く な り ， 妨害 イ オ ン と な
る 。 こ れ ら の 様 子 を 示す と ， 表- 2 の 様 に な る 。
Se added 
(mg) 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
表ー 1 表- 2
I Ot… �dded 
I
…d 
(mg) (mg) 
Fe十 + + 14 0 . 900 
Fe+ 十 十 7 0 . 400 
Fe+ 十 + 3 . 5  0 . 400 
Fe+ 十 十 0 . 7  0 . 080 
Fe十 + + 0 . 35 0 . 054 
Fe+ 十 十 0 . 14 0 . 041 
…d 
I 
Other …ed l …d I (mg) (mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Fe+ +  7 0 . 011 
Se 0 . 01 Fe+ + 5 0 . 010 
Se 0 . 01 Fe+ +  1 0 . 010 
Se 0 . 01 Cro，， - - 1 1 . 023 
Se 0 . 01 Cro4目 『 0 . 1 0 . 071 
Se 0 . 01 Cro4- - 0 . 01 0 . 011 
Bi十 十 十 が溶液 中 に 存在す る と ， 次 の 反応 に と り Iー と 反応す る の で 妨害 と な る 。 こ の 状態を 示す
と 表- 3 の 様 に な る 。
Bi+ + 十 十31一 = Bi1a
Cu+ + が 溶液 中 に 存在す る と ， 次 の 反応 に よ っ て Iー と 反応 し ， 所望の反応を妨害 し ， 分析値が
過大 と な る の で ， 分 離す る 必 要 が あ る 。 な お Cu十 十 の 影 響 を 示す と 表- 4 の 様 に な る 。
2Cu十 + + 41一 = Cu212 十I 2
表 - 3 表- 4
Se added 
I 
Other …ed Se found 
(mg) (mg) (mg) 
wed l O白川 吋 刊nd
(mg) I (mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Bi+ 十 十 5 10. 000 Se 0 . 01 Cu+ + 10 1 . 000 
Se 0 . 01 Bi+ + 十 1 0 . 166 Se 0 . 01 Cu+ +  5 0 . 225 
Se 0 . 01 Bi+ 十 + 0 . 5  0 . 070 Se 0 . 01 Cu+ +  1 0 . 019 
Se 0 . 01 Bi十 + + 0 . 1  0 . 015 Se 0 . 01 C u+ +  0 . 5  0 . 017 
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Zn++ が 溶液 中 に 存在す る と き は ， 特別 多 量で な い 限 り 妨害 と は な ら な い様で あ っ た 。 又 ， 多少 妨
害 し て も Cu++. Bi+ + + .  Cro"，-一 等 に 比 べ る と ずっ と 少い。 こ の 影響を示す と 表ー 5 の 様 に な る 。
溶液 中 に Ni + +. Co+ + が存在す る と き は ， そ の 量が， か な り 多 く て も . Se の分析値に対 し て 影
響 を 与 え な い 。 即 ち ， こ れ ら の イ オ ン は 妨害 イ オ シ と は な ら な い 。 こ の 様 子 を 示す と 表- 6 の 様 に
な る 。
表� 5
Se ad制 ) 0出er …e
(mg) I (mg) 
Se 0 . 01 Zn+ +  20 
Se 0 . 01 Zn+ +  10 
Se 0 . 01 Zn+ 十 5 
Se 0 . 01 Zn+ +  1 
Se found I 
(mg) 
0 . 0470 . 
0 . 0110 
0 . 0100 
0 . 0100 
そ の 他 Se の 分 析 に 際 し て 妨害 イ オ シ と な る も
の は Pb+ +. Hg+. Hg+ +. Ag+. Sb++ +++. As 
Se added 
(mg) 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
Se 0 . 01 
se 0 . 01 
+ + +. As+ 十 十 十 + 等 で あ る 。 こ れ ら は 次 の 如 く Iー と 反応す る 。
Pb++ 十21一 = Pb 12 
2Hg+ +2I一 = Hg2 12 
Hg+ + +2I一 = Hg 12 
Ag+ + I一= Ag 1 
Sb + + + + + +2I一 = Sb+++ 十12
As03一一一十 6H+ 十31一 = As 13 +3H 20 
Ha AS04+5H+ +21一 = AS+ + + 十 4H20+12
故 に Se の分析 に 際 し て こ れ ら か ら Se を分離す る 必要が あ る 。
表- ，6
l Other …d l h fomd 
(mg) - 1 ' (mg) 
Ni+ +  10 0 . 010 
Ni+ +  5 0 . 010 
Ni+ +  1 0 . 010 
Co+ +  10 0 . 012 
Co+ +  5 0 . 010 
Co+ +  1 0 . 010 
Se ， を 他 の 元素 よ り 分離す る 場 合. Sncl2 • S02. H2• 塩酸 ヒ ド ラ ジ ン等が使用 さ れ て い る が ， 微
量 の se を 大 量 の 他 元素 よ り 分 離す る の は 特 に 困離 で あ る 。
又. Se 沈澱 に は ， ど う し て も 不 純物が混入 し て 来 る 恐れ も あ る の で， 再沈澱を必要 と す る 。 し か
し 試料 中 の 成分 が 明 ら か で ， 妨害元素が含 ま れて い な い と き は . Se を分離せ ず に 定 量 出 来 る 。
四 結 論
以上 1 .5 N Hcl 及 び 50 % KI を 用 い ， 分光光電光度 計 に よ る Se の分析を 行 な っ て 次 の 結論 を 得
た 。
( 1 ) 分析 に 際 し . Fe十+ +. Pb++. Bi十 十 +. Hg+. Hg+ +. Cn+ +. Sb+ + + + +. As++ +. A計 十+++.
Cro晶一て N02一. NolI- 等 は 妨害 イ オ ン と な る 。
(2) 妨害 と な る 元素が 多 い 試料で は . Se を分離す る 必要が あ る 。
(3) 分 析 に 際 し . Zn+ +. Co+ +. Ni+ +. Fe+ +. 等 は 妨 答 と は な ら な い 。 Fe++ +. は 何 ら か の 方法で
Fe+ + に 変 じ て お げ ば分析を妨害 し な い 。
(4) 分析試料中 の 成分が 明 ら か であ っ て ， 妨害元素 を 含 ま な い と き は ， 分 離 の 必 要 は な い 。
(5) 分 析 に 際 し ， 発色後， 吸光度 を測定す る 時 聞 を →定にす る 必要が あ る 。
(6) 分析試料 中 の 極端 に 多量 の 硫酸 は 反応を 妨害す る 。
本研究を 行 う に 当 り ， 種 々 御 指 導 を 賜 わ っ た 思 師森棟博士に対 し て 感謝致 し ま す 。
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差 動 歯 車 の 機 械 的 計 算 法
長 元 亀 久 男
One Method of Mechanical Tabulation in a Differential Gear Mechanism 
Kikuo . NAGAMOTO. 
Regarding the calculation of the differential gear appratas， this is a one method in which 
both the calculation of a follower when an arm is revohing as a driver is fixed and the 
calculation of it when a driver is revolving as an arm is none， are superposed. Au出。r can 
be deduced a common law from the many kinds of differertial g回r mechanism as shown 
in a table 1 for the former case of the above . calcalation. As an application of this law， 
one method of mechanical tabulation is discussed in this paper. 
差動歯車 の 計算 に於 て は 作 表 法 に よ る 計算が一般 に 用 い ら れ て い る がままで は 矢張 り 作表法で あ る
が 別 の 考 え 方 に よ る 一つ の 作表法を 提案 し て み た い と 思 う 。 即 ち 次 の 計算 で 明 な様 に差動歯車の 回
転 を 分 ち て ， 先づ原動車を 固定 し て 腕 の み を 原動車軸 の 中 心 の ま わ り に 回転 し た 場合 の 従動車の 回
転 と ， 腕 を 固定 し た 場合 に お け る 原動車か ら 伝わ る 従動車 の 回転を 重ね合せ た も の と 考 え る こ と が
で き る 。
図-1
第 1 図 に て A事を 原動車， B 寧を従動車 と し ， A 王手 は 0 1 の ま
わ り に 角 速度 内 で 回転 し ， 腕 は 0 1 の ま わ り に ωs で 思転す る 場
合， O 2 の ま わ り の B 車の 回転 は 次 の 様 に 計算 さ れ て お る 。 即 ち 接
触点 P に お け る A車 の 線速度 を vp と し ， O 2 の 線速度 を V 2 と す
れ ば第1 図 (b) を 参照 し て
vp = pp' = ω1 X OP 
pp' ω1 = tan(Ja = ...... 01P 
_ 0202' ω3 = tan(Jc 一 七二「
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B 寧 は 0 4 を 中 心 と し て 角 速度 ω2 で 回転す る こ と に な る 。 今 A 車 B 車の 半 径を a， b と す れ ば
o102tan(JC ーotptan(Ja ー (a +b)ω3 -aω12 = tan(Jb = 一一 一 L P02 U 0 +す 〉ω3 ーすω1
即 ち 第 1 項 は 原動車を 固定 し 腕 を 回転 し た 場合 に お け る 従動車の 回転 を 示 し 第 2 項 は 腕 を 固定 し
原動卒を 回転 し た 場合 に お け る 従動車の 回 転 を 示す も の で あ る 。 今各種 の 差動歯車装 置 に て 原動車
を 固定 し 腕 を 回転 し た 場合 の 従動車の 回転 に つ き 既 に 計算せ ら れ て い る 結果を 纏 め て 表 に し て 示せ
ば 第 1 表 の 様 で あ る 。
以上纏 め た 結果式を 綜合考察す る に ， 上記 の 例 に よ る も の で は 共通事項 と し て ， 括孤内 の分数 の
項 は 常 に 固定率の 回 転 中 心 か ら 出 発 し 歯車接触点 に 向 う も の は分 子 と な り ， 歯車接触点 か ら 回転 中
心に 向 う も の は分 母 に な っ て お る と い う 事実が見 出 さ れ る 。 こ の 事が本稿 で 述べ ん と す る 機械的 計
算 法 の 根拠 と な る の で あ る 。 こ の 法則 を 図示 し た も の が 表 中 右或 は 下 に 示 し た 線 図 で ， 実 線 は 分
子， 点線 は分 母 に な る も の を あ ら は し 一つ の 線 図 と な る 。 何 ん で も な い 簡単 な 記述 で あ る 。 工学的
取 扱 と し て は興味深い も の で あ る 。 以上 の 法員Ij を 基 に し て 遊動車の あ る 場合 を 考 え る と ， 分 子分 母
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世 � ( r 宇 を )
す = ( ト # J
す こ ( 1 + 喜子j
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に 遊動車の 半径が あ ら わ れ約分 さ れ る と と に な り 式 は 変 り が な い と い う こ と に な る 。 た だ 回 転方 向
に つ い て は 考 え て お か な げ れ ば な ら な い 。 原動車を 固定 し て 腕 を 回転す る 場合 ， 腕 の 回転方 向 に 対
し て 従動車 の 回転方 向 は ， 外 援 の 場 合 で 接触点 が 1 つ あ れ ば腕 と 同 じ 方 向 の 回転で あ っ て + ， 接 触
点 が 2 つ あ れ ば ー と い う こ と に な る 。 次 に 固定原動車 に 従動車が 内 接 す る 場 合 に は 腕 の 回 転 に 対 し
て 従動 卒の 回転が 逆 の 回転 と な る か ら ー と な る 。 又 固定原動卒 に外接 し て 次 に 内 接す れ ば + と な
る @ 固定原動車に 内 接 し て 次 に外接す れ ば 十 と な る 。 固 定原動車 に 内 接 し て 又 内 接す る 場 合 は ー と
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表-2
な る 。 こ の こ と は別 に 暗記す る 必要 も な く 図 に つ き 回転方 向 を
考 え れ ば わ か る こ と で あ る 。 こ れ ら の こ と を 纏 め て み れ ば 次 の
様 な 第 2 鮒が 得 ら れ る 。
次 に 弦 で 述 べた 機械的 計
算 法 の 応 用 例 と し て 一つ の
例 題 を 解 い て み よ う 。 第 2
図 の 様 な 差動歯 車 装 置 に
と 反対方 向 に 2 回 転， 腕 は
時計方 向 に 3 回 転 す る と
き ， 従動車 の 回転数を 計算 し て み よ う 。
.1$0 
図-2
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腕 を 廻 (原動車固定〉
原動車を廻す
合成 回 転 右 廻 り
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こ の 方 法 は 上 に あ げ た 様 な デ ー タ を根拠 に お い て の 一つ の 機械的 法 の 試案で あ る が 今後更 に 考察
を すす め て み た い と 考 え て い る 次第で あ る 。
E霊
本稿は 日 本繊維機械学会北陸地方講演会 (昭30-6-10) にお け る 講演要 旨 で あ る 。
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Shearing Stresses of a Bar with the Overlapped Circular Cross­
Section when tt'1e Bar is Subjected to Symmetric Bending_ 
Kikuo NAGAMOTO 
Kazyu M1YAO 
Authors have solved the sh回ring stre沼田s on the cross-section of 白is canti lever subjected 
to a terminal transverse load which is paraI lel to one orfhogonal axis ' of cross-section by 
using the bipolar coordinates. The flexure function inrolved in the soIution 1S determined 
from the given edge conditions. with the aid of Fourier transforms. 
1 - 緒 言
稜 々 の 形 の 横 断固 を も っ cantilever が 軸 に直 角 方 向 の 端末荷重 に よ っ て 曲 げ ら れ る と き 横 断面 に
生ず る 勢断応力 に つ い て は 古 く か ら い ろ い ろ の 研 究が あ る 。 ! 本報 も こ れ に 一つ の 場 合 を加 え る も の
で あ る 。 ま た 双 極 座 標 を 用 い た 弾性 問題 も 多 く と か れ て い る が本 問 題 は 扱わ れ て い な い 様 で あ る 。
筆者等 は 梁 の 横断面上 の 任意 点 の 座標 を 曲線座標理 論 に よ り 直 角 座標 よ り 双極座標 に変換 し ， こ の
双極座標 に つ い て 微分方程式 お よ び 局 辺 条 件式 を み た す Saint-Venant の た わ みか ん 数 を Fourier
積分 の 形 で も と め た 。 さ ら に 内 接 二 円 を 横 断 面 の 周 辺 と す る 場 合 を 円 々 座標を 用 い て と い た 。 計算
を 簡単 にす る た め に 曲 げ に よ る ね じ り 作 用 が お こ ら ぬ殺 に荷重 の 方 向 と 対称軌 の 方 向 と が 一 致す る
場 合 の み を 取扱っ た 。
2 曲 げ の 基 礎 式
一般 に ね じ れ を と も な わ ぬ 真直棒の 曲 げ に お い て 横 断面 の 図心 O を 原点 と し て ， 軸 方 向 に Z， 断
面 上 に X， Y 軸 を と り ， ぉ 軸 の 方 向 集 中荷重 W が 作 用 す る と き ， 棒 の 横 断面上 旬 方 向 の 蔑l断応力
は そ れ ぞ れ次式 で あ ら わ さ れ る 。
W' ( 8x I 1 <è _2 1 (' 0 \ _. l  i 十 一�ÖX2 + 1 1 - -;;- J x. � i 五百干万11 8x ' Tv W ' \"， 2 r J I ( … ー ・ … ・ …………… ー… … - ・ … ( 1 ) 
W ( 8x .  /'� . .'> • 1 I 
= 一 一一一一一一r1 ;:� + (2 十 σ) XY t J 20 + 0')1 ( 8y ' '-� I - _'-" ) I 
こ と に σ は ポ シ プ比， 1 は 中 立 軸 y の ま わ り の 横 断面 の 慢性 モ ー メ ン ト ， x は 横 断面 の 任 意 点 で
マ句 = 0
。. 8Jl 
ム2 一 一一一 + 一一r … - ・ … ・ …… ・… ・ ー ……… ・ ……… (2 )- 8x. I 8y 
周辺で
ZL ー{工計十(1- � ) y. k的ν〉 ー(2 + θ)xycos(yv) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (3) (JJJ l 2 - ' \ � 2 )  J j 
を み た す た わ みか ん 数 で あ る 。 た だ し ν は 周 辺 曲 線 の 外 方 に 引 い た 法線 と す る 。
さ て 横 断面 の 変換 曲 線 座標 と し て
1 1 4 
ぉ = αsinβ/(coshα -cosβ〕
= αsinhα/(coshα -cosβ) (一 ∞くαく∞， 0>β>2π) 1  � . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  . . . . . . . .  ' (4) 
写像縮小率
h = (coshα 一 cosβ)/α
で あ ら わ さ れ る 双極座謀芸 用 い る と 横断面 の 形 は α = 一 ∞~∞， β = (0く)ß2�ß1(く2π〉 な る α
軸 に平行 な 無限長帯状領域 に 写像 さ れ る 。 ( 1 )， (2)， (3) 式 を (4)式の 座標 に 変 換す る 。 (2) 式 は 周 知 の
ご と く t� -C !  �
一一一 一一一 = 0 … … … … … ・ … . . . . ・ H ・ - … … 問( 伊 + θ二 )。α>> ' Ôβ 
と な あ 。 第 1 図 の 様 に Sß を β 曲 線 の α 一 定点 に お け る 法線
(β 値 の 増加す る 向 き を正 に と る 〉 と す れ ば Sß の 線 素 は dS戸 =
dβ/ltで あ り ， かつ ν はSβ に一致す る か ら 次式を う る 。
ôæ/8ν = åxj8Sr= h ・ ôxjôβ I
cos(æiJ)ロ cos(x ， Sβ ) = h ・ ôx/ô，β ) l … … … ・ ・ … … ・ … … (6)
COS(YI)) = cos(y ， Sß ) = h .，ôy/ô，β j 
(6) 式 を (3) に入れ る と β一 定 曲 線 の 周 辺条件式 は 次式 の 様 に な る 。
図-1'
{ σ ( ，  d \0. 3 )  ô" ， " 1 _'M O' ôy 事 = - {γ2 十 (1 - Ejy j有 一仁川ιy事 : ・ ( 7) 
工
次 に T aTβ を そ れ ぞ れ α， β 曲 線 に 対 し て 法線 方 向 (そ れ ぞ れ の 値 の 増 加 す る 向 き を 正 に と る 〉
の勢断応力 と すれ ば ， Ta Tβ は
τà = Tx cos(xSt:i ) + Ty COS(y ， Sa ) ，) 』…一 (8)
Tß = Tx cos(xSß ) 半Ty COS (y ，S担) J 
で あ り こ れ は 次式 の 様に な る 。
一方
Ta hf OZ 1 0Y } i = lll TX (J己J T TY3El l r . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . ò ' ・ … … (9)
β ，l θz . 69 1 1 = nl TX 百王子 + TYij百 ) J 
8" 8 " 8x ， 8" 8y \ 百a- - 否X 8a 'ij子 ôa I ト … … … … … … … … … … … … … ・ ・ … 負 … i ・ 山 … … … … (10)
8" 8" 8x ， θ" 8y I 
百五I 孟 百五一 司五r'8Y 司王í }
で あ る か ら (1 )， (9)， (10) 式 よ り 次式 を う る 。
W � ( 8" ， ( d _ 3 ， f， d \. ， 3)  8" θy 'l ，  = 一一一一一一，lt l ←ー十ト一日 十 ( 1 一一一 ly2 �一一+ (2 十σ〉吋万一 1 12(1 十 d)I '" l.. 8α l 2 - ' \.L 2 }" ) ôα 8a ) I 
I ， ・ト… … … " ' (11)W 1，( 8" ， ( iJ �2 ， ( ，  d \.2 1 8x . 1  ， '" _，�O. 8y '1 1  Tβ = 一 玄耳可-"l ä'ß + {i-x + l 1 -i-ノ 判事 十 (2 十何百万J ) 
合成欝断応力 は T = z/ Tf + τ; 
で 求 め得 る 。
3 .  少 軸が水平の場合
こ の場合 の た わ み か ん 数 を X1 と し ， 第 2 図 の 様 に 中 立 軸 γ と' y 軸 の 距離 を e= ut で あ ら わ
す と (7)式 は
。= 2πø= 0 
x x' 
図-2.
�)(1 _ _ _�J __ p正巳一一 ム ー P2 Cß_)__ 
0β一 一 --2- rü函hα -cosβ 「くcoめα -cosβ ア
+ pμ〉 十 P4Cβ?_ " " .. � くCOsltlα -cosβ〉邑 (cosh，α -cos向�)4 ) 
P1 くβ) = く2 -(1)cosβ 十2く2 十 11)tsinβ 十 I1tl!Jcosβ
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P2CÞ) = 2C2::- 11) 十 C4+σ)tsin2β一 (10 -I1 + ðt勺sinllβ
PaCβ) = - 2く7cosβ + 2tsinβ)sin llβ
P4Cβ) = 6sin4β ……… . . . ・ H ・ - ・ …… … . . . ・ H ・h ・ ・ … (12)
と な る "1 と し て
z円3 oJ�明〔日{An叫C吋
nsinhl枇2(.β1 一 β2))COS托αdn .一….日. .一….一. .一….一. ，….一" 一.一….日…..….一….日…..….一….一….一….い….一….一….日' (13)
の 形 を と り ， 積分式
f n� { 1/(∞sha -∞，sß) }cosnα伽 = πsin伽(π ー β)/山仇in加π ゆくβく2π) (1品。
を 用 い β = β1 に お い て (12) 式 を Föurier 積分 の 形 に 展 開 L (13)式 と 等 置す る と
An = {f l (β1 )sinlm(π一βρ +f 2(β1 )nc冊lmCπ ーβρ +faCβl)n�sinhπ〔π ーβ1) 十n3cosltn
(π ーβ 1) } /sinhnπ
f 1(β1 ) = 2(1 十 (1)(cos.β1 - tsinβ 1 )/sin 3β1
f 2Cβ1 ) = {(1 + σ)(2 -tsin2β1) ーσ(1 - t勺sin llβ1 }/sinllβ1
f aCβ1 ) = COSI.ヨ1 + 2tsinβ1)/sinβ1 ・ H ・ H ・ . . ， ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . .… ・ ・ …………………… …… . (15) 
同 様 に し て β =β2 に お、い て Bn が も と め ら れ， そ の 値 は U日式 で β1 を β2 に か え れ ば よ い 。 こ
こ に t は 次式 で あ た え る 。
t ー { (1 + Cπ 一β1)COSβdcosec2β1 ー { 1 + Cπ ー β2 )}cosec2β坦 ' (16) - cot仇 一∞tβ2 + Cπ -ß1)cosec "β1 一〈π - ß2)coseê2β2
こ の 様 に し て も と め た h よ り 弱断応力、 は 次 の 様 に な る 。
弦 に
�_((ro^Ql)"""_ro l"\C'{:}\ r ∞ Anc型恒(β で-β2 ) ーBncoshnCβ1 ーβ〉Ta = 玄雨天下cosltα -cosβ)J 。 一 sinltnCβ子β2)一 一 印刷 十
- A  
g1(β〕 十 十 f I  ・叩、 { 附) I Ya 1.ì hα- cosβ (coshαー cosβ)2- ) )
�(，���1.� ���r:r\ r 田 An sinltnCβーβρ +Bn sinhn (β1 ーβ〉τ戸 一 玄討)11 l (cosltα 一吋)J 。 剣山仙 一β2)
í _ rQ" P2Cβ) ， Pa(ß) ， P5Cβ) ) .... 十一切lCβ) + τェ一一一一十 一←ーし一一一 + け …閥l.l-' 1 \J"" ./ I cosltα ーcosβ Ccosltα ι COS)ll F Ccosltα - cosβ)3 J) 
glCβ) = ー2(2 + σ)tcosβ+ (2 -11+ σt2)sinβ I
g2Cβ) = 4C2cos，β 十 tsinβ)sinβ I\ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (19) 
ga Cβ) = -6sin3β ( 
PI Cβ)"'P4Cθ〕 は (12) 式 に 同 じ j 
�4 .;' 
= 二一1 3Cπ 一β1 )(4-5cosec 2βρcosec2β1 -3Cπ ーβ 2)(4 -5cosec 2β2)cosecl!Jβ2 + 12 l... 
(2 -15cosec2β1)COtβ 1 ー(2 - 15cosec2β ρ cotβE 十
12{(1 十五二百 1∞tθ ρcosecJlβ 1 ー(1 +五二万2COtβρcoSecllβ2 P
cotβl -COt2 + Cπ 一β1)COS2β1 一 (π 一βρcosecllβ2 - ・ ・ ・ … (20)
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(1払 (18)式 に よ っ て 断面上 の勇断応力 の分値が 計算 さ れ合成帯断応力 は
't"'=〆F石5
よ り も と め ら れ る 。 β1 -fÌ2 = π の と き 断面 は 同 形 に な り ， 中 心 の 勇断応力 は (18) 式 よ り 次式 の 様
に な る 。
こ の 穏 の 問題 に つ いて 行 われ る 様 に 留数定理 に
(叩) a�o = 2CI!0-)1，'{ σ + �) _，.�:Ll - n". "'!."T ( �， -i- + ) 
一 一一一 一 )一一= 一一一(→ � :D，Z 凶
乞 む ー う く1+
1 \ 2 ' 4 J sin zβ2 2 (1 十 σ)I1 、 2 ' 4 J 
弦 に D， . は 断面 円 の 半径 で あ る 。 断面周 辺 に た と ば β = β 2 に お け る 勇断応力 は
αilW (，-___1. __ __ _ 0 ， ( ∞ A n -B ncoshn(β -8 ー \τ = ('t"a )日 = 友討わrL(co伽ー ∞sβ斗 。 sinhn(β1 -8-;ア�s
f r � n;J '\ ， [!2(β ;) ， [!a(β2) ìì 1 {[!1(β2)+ ��nf;>f'J:.:"n r.J +ト| … …(22)2(co品α -cosβ::;;- l ， y  '-1'-' ..1 ，- coshα - cosβ2 ' (coshα -cosβρz j )  
と な る 。 ま た β 1 = π と す れ ば 弓形断面 と な り 直 線 周 辺 の 弱断応力 は 次式 の 様 に な る 。
2W ('-__n1. N " ' ( ∞ An c∞OSh1κ�(7πE 一β2) 一Bn ..... : _^^ fV、v= (σTα )ß� π 一 一一l +o-'了I (c回加 十 1) 1一、一 一 )1 l_ '-���..� ， .L./ J 0 sinhn(π ー β i 一目
(2 + σ)t sinhα y . . . . (23) coshα + 1  ) 
断面 二 円 弧 の 交 点 にお け る 勇断応力につ い て は ，
よ る 複 素積分公式
f 
o
ooQ(制naxdx = πL:R くα>0)
(ままにRはQ(z)eiazの 留数〉
を 凶式 に 適 用 し α→∞ に お け る 極限 の 値 を 途 中 の 計算 を 省 略 し 結 果 の み を 書 く と 次 の 様 に な る 。
即 ち 交点が 凹J点か ， 平 ら (平形〕 か ， 凸 点 か に し た が
( Gl )  ぞ 一 命
(1 十 20-)W一一一一ー::"""'D，匂inβ ，(1 +σ)I 1 � �  � 'U� 2 
っ て
パ\
\__医グ
{ t } /ト
lー � -
( b l  
J ' O 
ー
一4
∞O 一一z 回avz z aaup 
\11ノ
a τ 
〆11t、
(β1 一 β:J>π〕
(β1 - β 2 - π〉
(β E ーβ2ぐπ〉
と な る 数値計算例 と じ て 上下対称形三 穣 に つ い て 断
面周辺郭断応力分 布 を問式 に よ っ て も と め た 。 即 ち
(a) β1 = π/4， (b) β1 = π/2 (c)β 1 = 3π /4 の 三 種
に つ い て 第 3 図 を 得た 。 但 し σ = 0 . 3 に と っ た 。
βz と β2 の 種 々 の 組合 せ に よ り タ ー ビ シ 翼型， 送風
機 翼型， 弓 形， 半 円 ， プ ラ ッ ト キ ー 溝 の あ る 軸 ， キ ー
溝 の あ る 軸 の 断面 に似 た 形 に 工学上応用 も 広 い と 考 え
ら れ る 。
/ '0 0'8 0'4 ぴo
8/9. 
図-3
0'2 
x軸が 水平の場合
第 4 図 の 様 に y 軸 の 負の 向 き に荷重 が か か る と き 荷
重 の 方 向 に対 し 断面 を 対称 にす る と 周 辺 曲 線 は β = β 1
β = 2π ーβ1 と な る 。 こ の 場 合 の た わ み函 数 を h と す
れ ば 周 辺条式 は 次式 の 様 に な る 。
4. 
1 1 7 
ft - 21 sII βsi:qkα j σ  。β - 2 ∞，shα -cosβ l ∞必α -cosβ
4cos，β ー 6s!nβ J) ) 
くcoshα - c儲β)ll I くむ偶α ー∞Aβ)3 ) 
. . . . . . .  . (24) 
工 x 2 を
P曲Cncゆshn(2πーβ1' -β〉+coshn(β 一β1)
x2 = ー α3J 0 附inh加(元二百万一一
x sinnαdn … … … . . . ・ H ・ - … … . . . ・ H ・ . . … … 阿
(6) 
と お き ， 積分式
図-4 r I { sinhα/(coshα -cosβ〉勺sinnαdα = nπsinhn
(π 一β)lsinβsinhnπ (0くβく2π〉 … … … … … … … … … … … … … … . . . ・ H ・ . . 側
を 用 い て β = β1 に お い て 凶式 を Founer 積分 に 展 開 し Cn を 定 め る と
Cn == n{1+σ + cotJlβl)sinhn(π ーβ1 ) 十 ncotβlcoshn(π ーβ 1 ) 十 n2sinhn(π ーβ 1)}/sinhnπ
・ ・ ・ ・ … 間
を う る 。 こ の 様 に定 め た x 2 よ り 頭 断応力 は 次式 の 様 に な る 。
w_ _ ((ro!=lhfY-co�B'\ (∞ cωhn(2π 一色二岱+ coshn(β ーβ 1)τa = 一 一ニす了 I ∞s a ∞sβ〕j cn -2(ー ョ )I2 l... '-�VV' .� '-VUf".JJ 0 �  sin h2n:Cπ 一β1)
-1.， I 1 ( _ � �� Q I a(1+ cosllβ) + 4sin2β 10sin2βcosβ cosnαdn++� σcosβ 十r .，_ VU._ I coshα -cosβ (coshα ーcosβ)2
6sin 山β )、金 川 … … … … … … … … … … … . . . ・ H ・ . . … … … … … … … . . . ・ H ・ . . 凶
�coshα - cosβ)3 ) )  
守ど旦�r(∞sh似α 一 ∞s咽β〉刈f開 Cαns山i註泊nn吠z2(1 +  σ 〉河I2 にい、 J 0 s凶inh2n(π 一β 1) 
Smβsinhα ( _ 4cosβ 6sin 2β 1 、- of :'::� :�--��-::r.r'\ -{ () �"，""，;::�'''' :�，， /J + ト | … . . . ・ H ・ - ・ … (29)2Ccoshα -cosβ) _ lv co喝hα- cosβ (COShα-cosβ)>> ) )  
弦 に日Iι2 =♂引{(α2肘十刊均巾3c加C∞oS配secll
断面図辺 の 勇 断応力 は凶式 よ り
ト〕 - G W { c州 1 1 + おームー ト一一一- _，，� I.:" -':�� Q 2cot，β] (coshα -co叫〕β詔 β1 4(1寸+σ)I2 l sin 2β1 CÒS!. f∞ nh制αdn ) ト … … … … … … ー … ・ … … … … … … … . . . . . ・ H ・ . . … (31)
o sinhnπsinhn(π ーβρf
断 面 周 辺 円 弧交点 の 麗 断応力 は 前 例 と 同様
公式 f:Q(x)∞倒的 = rciL:R
に よ よ っ て 計算す る と β1 の 値如何 に か か わ ら ず 常 に勇 断応力 は 零であ る 。
β1→0 と す れ ば 断面 に 横 に 接触す る 二 円 と な る 。 周 辺勇断応力 は 接点 に お い て 零， 円 の 中 心 に 対
し て 接点 の 反対側 に お い て 最大 で そ の 値 は CT'm) を 断面 の 平均勇断応力 と す れ ば
〔Ta;/T4p o = 山σβ=0  1 + σ  
. . . . . . � . . . . . . . . . ‘ ・ (32)
と な る 。 ま た β1 = π/2 に と れ ば [! = ポ の 円 形 断面 に な り 中 心 の 爵 断応h力を 側式 よ り 計算す る と
〔Ta〕po = - w (工 + 立)n.lI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . CS3)ß=π 2(1 十 σ)I2 \ 2 ' 4 J (7) 
と な り 既知 の結果に一致す る 。
T l B 
数値計算例 と し て (α〉 β1 = π/16， (b) β1 = π/4， (c) 
β1 = π/2， (d) β1 = 3π/4 の 4 種 に つ い て 断面周 辺応力
分 布 を (31) 式 に よ っ て 計算 し ， 第 5 図 を 得 た 。 但 し
σ = 0 . 3 に と っ た 。 最大周 辺勇 断応力 は α = 0 即 ち ()/θ。
= 0 に お い て 生 じ ， 断面が接触二 円 に 近い 程大 に な る こ
と が わか る 。 前述 の 様 に接触二円 の 最大 周 辺勇 断応力値
は (32) 式 で あ た え ら れ， 同 式 で σ = 0 . 3 と すれば T = -
1 . 69231T刑を f写 る 。
5 .  内 接こ用 量 断面の周辺 と す る 場合
第 2 図 の 二極 O}> O 2 が 原点、 O に一致 し た場合 を
X = C�/(�2 + η勺 y = -cη/(1;2 十η2)
h = (�2 +η勺/C - iii ・ ・ . . . . . . . . ・ H ・ . . . . ・ H ・ - … (34 )
で あ ら わ さ れ る 円 々 座標 を 用 い る と 断面 は 第 6 図 の 様 に
1; = (0く)�2��1(く∞)， η = ー ∞~聞 の 無限長帯状領域
に 写像 さ れ る 。 荷重が お 方 向 に 作 用 す る も の と し ， た わ
み か ん 数 を "a と す れ ば次式 の 様 に な る 。
" . = C3  
(� _!:_ncosltn(�-�2)-F n∞s!tn(1;l _: �l_roc.nrl制
ð - J 0 nsin伽(�1 -1;2) 山即叩
・ ・ ・ (35)
弦 に
En = (2(1 十σ)(1 -2t�I) +2n�1 {(l十σ)(1 -:-2tÇ1) +
2σ内ll 1 } + nll�1 ll(1 + 4t�ρ 一時1872hE1 s
. . . . ・ (36)
F n は (36)式 に お い て �1 を お に か え る 。 "3 よ り 毘 断
応力 は (3わ (38) 式 と な る 。
t'� = 一 玄鍔ζ((�2 +1]2)f��也記録
Fnsinhn(�1 -�l_"...."'"'�..J"' 1 ( h n :\ I q 2 (l;コ弓2) - c酬ηdn 一三互い1(�) 勺ヰF
十 qa(�) I q4(D ì 'ì  (1;2 十ηり2 十 (�>l千五2)3)J … ・ ・
. . . . ・ H ・ - … . . . . (37
Tn = 2(ZEI:;[(�2 +ポ)f� _!:_nC回同12iJ
ロヲ::母
去 'Ee; 市
ー ro ' 一一}ー-
o Ó"2 0"4 01， EI/;払
図-5
l: X' 
図-6
0 8  ' "0 
J 
晃容野ゴらlun仰+事長了)件1仙台芸たηJd今}J 働
まま に
ql(l;) = 一σF ì 
q2(1;) = σ ー2 �2(4 + σ)t�+ 2σt2�2 1
qa(め =2(7+4(1;)�2 ( 
q4(1;) = -12�4 J 
- ・ (36)
九くD = く2 +σ)t ーσt3
lc2くf) = ーくσ +2tlc)�
hくむ = 6とs
- ・ ・ (40)
t = ���-J:乙E2 + �2 32 lÇ2
CEl 2)
… … … … . . . ・ H ・ - ・ … … . . . . . ・ H ・ - … … … … … ' " ・ H ・ - ・ … … … … … … (41)
1 .  = ::. ぽl -Ç2){(E13 ーら三2:士2�_!Ç2(Ç1 2 +�2 2) }
a - 64 E14�2 4(El + E2) 
- ・ ・ (42)
と す る 。
S .  断面の面積， 図 心， 慣性宅ーメ ン ト について
1 1 9 
日目， 側， 側， (41)， (42) 式 に 結 果 の み を 示 し た が ， 断面の面積， 図心， 慣性 モ ー メ' V ト の も と め(9) 
方 に つ い て 考 え る に 色 々 な 方法が あ る が 弦 で は 文 こ の 問 題 に 関 し 一 つ の方法に つ い て 記す る こ と
に す る 。 面積， 図心 の 位 置 ， x軸， y軸 の ま わ り の 慣性モ ー メ ン ト を そ れぞれf ， e， Ix ， Iy ， と す
る と そ の定義 よ り 次 の 式が 記 さ れ る 。
f イfdf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (仰
6 = 7「 ffdf ω
Ix = イfyいy2畠町 低
I戸 ffωf . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (46) 
し か る に 面 積 の 増分 df は
df= dadβIh2 = α2-dαdβI (cosha -cos，β)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ; . . (47) 
で あ る か ら ， こ れ と (4)式 を(43)，.....，(46)式 に 用 い て
f出1 ， ，， r ∞ dα f = 2α21 F2dβJ 0 (coshaw::_ COSßV … H ・ H ・ - … ・ … ・ ・ … ・ ・ … ・ ・ ・ ・ ・ … … 一 一 … … ・ … (48) 
9日3 f'81 f'∞ rl/ll e = ヱ手一 ! sin βd何 回目 ー・ ・ ・ … ・ … H ・ H ・ . . … ・ ・ ・ … 一 … … ・ ・ … … … (49)f J 82-'" ，--，-J 0 (coshα -cos，βア
r81 ， ，， r ∞ sinh2αdα IX = 241 dβ I  0 ， �， … ・ … H ・ H ・ . . . . . . … - … … ・ … ・ … ー ・ ・ … ・ (50)J 82--'-J V (cOsα -cos，β〉金
01s. . " ， ，， r 回 dα
Iy = 20 1 82 in aβdβJ o (ー… "....n.�r-J，4 ・ ・ ・ (51)
を う る 。 上 の 式 で α に 関 す る 積分 は 叫 に お い て n == O と し て 得 ら れ る 式
f国 伽 ー と企 (0くβく2π) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (52) 。 coshα -cosβ - sinß 
をβ に つ い て 微分 し た 。
f国 伽 1 . (π ーβ)cos，β一 一一一一一 十 … … … . . . ・ H ・ - ・ … … … … … … … … (53)o (coshα ーcosβ)2 - sin 2β sin3β 
f:. dα 一 ( π ーβ)(3cos2β ゆin2め 刊sinßc州。 (coshα -cos，β)3 - 2sin5β ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ (54)
f坦 dα 一 的 一β〉河5 一2s叩〉∞d桝+ (α15 一 凶o Co喝品品α 一 <;os，β)4 一 6si加n 7β .….日.'….一'.….一..….リ. (54) 
を 用 い る 。 β に 関 し て は 通 常 の 積分 を遂行す る と 容易 に も と ま る 。
第2図 に お い て 図心 0' を 通 る グ 軸 の ま わ り の 慣 性 壬 ー メ ン ト を Iy ' と すれ ば
I〆 == Iy 十fe2 … … … ・ - … … … … … … … … … . . . ・ H ・ . . . . . ・ H ・ . . … … … … … . . . ・ H ・ H ・ H ・ . . …(56)
120 
の 関係 が あ る 。 円 々 座 標 に 関 し て も 全 く 同様 に も と ま る 。
7. 結 語
以上二 円 弧を 断面 と す る 真直棒の 曲 げ に よ る 費 断応力 を 理 論 的 に 解析 し ， 数値計算 に よ り 数穫 の
断面形 に つ い て 爵 断応力分布を 明 ら か に し た 。 そ の 結果断面 の 形 に よ っ て は 非常 に 大 な る 勇 断応力
を 生ず る も の が あ る こ と が わか っ た 。 な お本報告 は宮尾が 日 本機械学会第33期定時総、会 に お い て 講
演 し た も の で， 其後更 に展 開 に つ き 協力 し つ つ 考察を す す めた も の で あ る 。
(1霊〉
(1) (3) (7) Love， Math， Elast，city， p.332 ， P 52 ， and P. 335. 
(2) (4) (6) c. B. Ling. 1. AppI， physic�， voI . 19 ， 1948 ， p. 405 
(5) Whittaker， Moðern Analysis， p. 115 
開 宮尾， 金沢大学工学部紀要 voI. 1 ， N03 ， p. 109 
倒 長元， 日 本機械学会誌 voI . 61 ， No355 (昭23-4)
高温に 於 け る ク ロ ー ム 鋼高 マ ン ガ ン鋼 の
努断応力歪線図 の作成
口fi=司 辻 雄
Drawing up shear stress-strain graphs of Cr steel and high 
Mn stèel in high temperature 
Yuuzo Takatuji 
12 1  
The author previotlsly published the paper with respect to shear stress-strain graphs of mi 
ld steel. In this paper， graphs of Cr steel and high Mn steel in high temperature-ー�3000C
4000C， 5000C and 6000 C -ー� are treated. 
1 . 緒 言
高温切削 に 於 け る 被 削 材 の適性に関す る 問 題 を 研究 し て 行 く に は ， 被 削 材 の 金属 組織 の 変化や機
械的 性質等を知 る こ と が必要 と な っ て く る 。 そ こ で 先 に 報告 し た 軟鋼 に 関す る 実験 に 引 続い て こ の
実験を行 い ， 機 械的性質 の 中 の 高 温 に於 け る 被 削 材 の環断応力 の変化状態を求 め た 。
2 . 実 験 概 要
実験に は 容 量 5000cm-kg の 井 口 式提 り 試験機 を 使 用 し て 高温授 り 試験を行 い ， 各温度 に 於 け る
モ ー メ ン ト 摂 り 角 線 図 を 作成 し ， そ の 線 図 よ り P. H. Kaar 氏 に よ る 方 法を 用 い て 高温 に於 け る 帯
断応力歪線 図 を 作っ た 。
供試材料 は高炭 素低 ク ロ ー ム 鋼， 高 マ ン ガ ン 鋼 で そ の 化学 組成， 熱処理 条件 は 表 1 に 示す 。
材 質 イじ
寸良三A・• 成 7i、J、
C Cr Mn Si P S 
高炭素低ク ロ ー ム鋼 | �I� 
同 上 l 同 上 | 同 上 | 同 上 i 同 上 i 同 上 | 向 上 I �認:5 援 会
ド ン ガ ン 鋼 七州 三 | 0 . 005 川下
表 - 1 
各 試片 の 形状 は ク ロ ー ム 鋼が直径 llmmφ 高 マ シ ガ ン鋼が直径 12mmφ で ， ゲ ー ジ 長 さ は 何 れ
も 210mm で あ る 。
試験温度 は室 温， 300oC， 400oC， 500oC， 6000C の 5 種類 で あ る 。
3 . 実 験 結 果
先ず高温摂 り 試験を行 っ た が ， そ の 結果を 図 1 に 高 マ シ ガ ン鍋， 図 2 に 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼， 図 3 に
焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の モ ー メ ン ト 振 り 角 線 図 と し て 表 わ し た 。
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最大勇断応カー温度線 図一-
�íl!性阪応力一温度線 図・. . . . .
こ の線 図 よ り P. H. Kaar 氏 の 方誌 に よ っ て 場断
応 力 歪線 図 を 求 め ， 図 4 図 5 図 6 に 示 し た 。 こ れ よ
り 弾性 限最 大勢断応 力点を求 め て 表 2 図 7 を作成 し
た 。
こ れ等 の 線 図 よ り わ か る こ と は ，
( 1 )  弾性限 に つ い て は 高 マ ン ガ シ鋼 は 非 常 に 低 い 。
4柑S蝿，tJQ • 
図� 7
'/ 
V 
v 
/ γ 
/ 
JX / 
1 1/ 
1/ 
y 
-し ，
王道J tdT
?ω。
2'000 
IODØ 
&師S
勇断歪cmjcm
焼入焼戻 ク 世 ー ム 鋼勢断応力
歪線 図
。
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材 質 | 温 度 。c I 
最 大 勢 断 応 力
歪 cmjcm l 応力 kgjcmll 歪 cmjcm I 応力 kgjcmll
室 温 0 . 0019 1570 1 . 6265 8885 
300 0 . 0018 1260 1 . 2607 7240 
高 マ ン ガ ン 鋼 400 0 . 0017 1160 、 0 . 8745 5710 
. 500 0 . 0014 770 0 . 3772 3530 
600 0 . 0009 415 0 . 2340 2345 
室 混 0 . 0022 1765 1 . 7033 5285 
300 0 . 0035 1550 1 . 5250 4970 
燐 鈍 ク ロ ー ム 鋼 400 0 . 0034 1475 1 . 1436 4775 
500 0 . 0014 1060 0 . 6000 4120 
600 。 . 0010 690 0 . 1272 2325 
室 温 0 . 0056 4810 0 . 0410 13025 
300 0 . 0048 3920 0 . 0420 12530 
焼入焼戻 グ ロ ー ム 鋼 400 0 . 0041 3130 0 . 0396 10970 
500 0 . 0019 1290 0 . 0300 6665 
600 0 . 0016 720 0 . 0285 3605 
表 2 
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焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 も か な り 低い が ， 焼入焼戻 し を 行 い R C. 硬度53程度 に 調 整 さ れ た 高炭 素低 ク ロ ー
ム 鋼 は 非 常 に 高 く な っ て い る 。
(2 1 最大帯断 応力 につ い て は 高 マ シ ガ ン 鋼 は 逆 に 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 よ り は る か に 高 く な る が ， 焼入
焼戻 し ク ロ ー ム 鋼 に は 及 ば な い。
(3) 温度 に 関 し て は 焼入焼戻 ク ロ ー ム 銅 高 マ シ ガ シ 鍋 は 3000C を越 え れ ば急激 に 降下 し ， 5000C 
で は 高 マ ン ガ シ鋼 は 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 よ り 小 さ く な る 。 そ れ に 比 し で焼鈍 ク ロ ー ム 鋼 の 降下す る
割合 は 小 さ い 。
(4) 勢断査につ い て は 高 マ シ ガ シ鋼 焼銑 ク ロ ー ム 鋼 は 殆 ん ど 同 じ で そ の 値が 非 常 に 大 き い 。 即 ち
変形量が 著 し く 大 き い の で あ る が ， 焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 は そ れ に 比 し て は る か に小 さ い 。
4 . 結 び
以上高 マ シ ガ ン鋼焼入焼戻 ク ロ ー ム 鋼 の 高温 に 於 け る 最大理断応力 の 低下割合が 焼鈍 ク ロ ー ム 鋼
に 比 し て 著 し く 大 き い と い う 結論 を得た の で あ る が ， こ れ等 の 結論 を 一つ の要素 と し て 高温 切 削 に
関す る 研究第 6 報に被 削 材 の 適性 に つ い て 説 明 し た 。
終 り に 御 指 導 を 頂い た 村 中 教授始め ， 山 本 喜太郎氏 の 御尽 力 に対 し て 淳 く 感謝 致 し ま す 。
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刃 先 温 度 分 布 の 解 析
村
中
利
士口
Temprature-Dis仕ibution at the TüoI-chip lnterface 
RfKICHI MU RANAKA; 
Some investigators in recent years proposed analytical method with regard to the terrip­
erature distribution at the tool-chip interface， anothers also a抗empted to meaSuré there 
temperature distribution bý: 白e experiベmental methód. But the . former expre.ssed unsymm­
e仕icaI results alorig、 thè central section B-B (Fig-l)， whi le in the case of orthogonal cutting 
the symmetrical temP1:a加re distribution muat . be】 existt\d at 白e bothside J öf B・B . 'section， 
Iatter indicated only the mean temper-ature at the tool-chip interface. Therefóre the author 
derived Some analytical formulas which baseq. upon 也e theory of hèat conduction at 白e
semi-infinite body of stationary and moving heat sources and caIculated tool-chip interface 
temperature by some experimental datas of orthogonal cutting in which the \york and tool 
material were 0 . 26 % C carbon steel and S2 carbide too1. 
緒 言
従来刃先温度 の 理論的解析に 就い て は H. Blok. K ].  Trigger. . .  B. T. chao. E. G. Loewen. 
M. C. Shaw. そ の 他 に よ っ て 研究 さ れ て い る が 各 々 そ の 結果杭奥 なり 思わ し い結果が得 ら れ な い 。­
又実験に よ っ て も 温度分布を測定せ ん と 試 み た 人 に は Schwerd. 海老原 そ の 他 の 学者が あ る が正確
な る 論 拠 に 之 し い か， 又 は 刃 先 の 平均 温 度 の 測定:にk止 ま っ て 正確な る 温度分布を知 る こ と は 出 来 な
い。 筆者 は Jaeger や Blok の 唱 え る 停止 熱 源 と 移動熱源 の 理 論 よ り 刃先温度分布φ 解析を 試 み る
と 共 に 一方軟鋼 の 二次元切 削 を行っ て 計算 に必要な資料を求 め 刃先温度冴布 の 状態 を 明 か に し た 。
停止勲;療に よ るXI.先温度分布
図一 1 に 於い て XX'ZZ' 平面並 び に XX' yy' 平面 に よ っ て 絶縁 さ れた XYZ な る ー象限に あ る 半
無限体 を 以 セ パ イ ト ど見倣す。 こ の パ イ ト の掬舟や前 図，.... 1 停止熱源解析
逃 角 は O と 考 え る と 切 削 開始後 t' 時 間 で A (x'y'zつ
に あ る 熱 源 に よ っ て そ れ よ り 吏 に t 時間後 )3 (xyi) 点 I z (1) • _ • _， _ " _ _ " . . _ I ノ-Fr 1�回 Yに 於 け る 温度上 昇 ば Kel\rin に よ る と 次式 -r: 訴 さ れιる 。 置
の， 1，，' 
ムf)l = "'. s .� 3 
2K'(πkつ百 (t "':"t，)吉
eXDí _ ;(x -xつ2 + ω ー が)2 十 。-z勺�l一 一 一 ，'"'l" 4k:' (t ""':: tつJ
・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・イ ì J
熱 源が XY 平面上 に あ る 場合即 ち パ イ ト 平面上に と っ
た場合 に は Z = O と な り 切屑 接 触面 wxm 上 に 生ず
る 熱 源に よ る B 点 の 温度上昇 は
Y' 一ー一一戸7'i
i r 
γ 
Y 
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j = __ q-' kI r回 f間 rt dt' �__J (m ーが)2 + (y _ y')ll 十Zll ì= '1 OV a I dx' I d y' I 一一一一一- expl ー | … … (2 ) 
2K'(πkつ主 J 0 -- J u -" J 0 (t -:tり ま l 4k〆(t - tつ J 
切 削 直 後 の 不安定な 温度 を 考 え な い で ， 温度上昇が定常状態 に あ る 場合 を 考 え る と す れ ば t→∞ と
な る 。 但 し 上 式 に於 い て
q' = 切 く ず と パ イ ト の 接触摩擦熱 に よ っ て 生ず る 熱源の 一部
K = パ イ ト の 熱伝導半
ν = 去= 熱拡散率
C.::: l七熱
ρ = パ イ ト の密度
(x - xつ2 +CY_Yつll --hz2 ..:_ ，..， � 1 _ ，1._ J 1 '_ r 申今 1コ， ，，，，，TlI と お き 4ki = αZ と お く と J: 0 _ . . . _ *一- u リ - t!y
ベー (日')2十匂ゴ'Y�土塁:_Î= 2 {ア2T2 dT と な る 。 と れば誤差関数で お る か ら4k' (t --，-tつ ) �J 。
r 曲 -a21'2 句 / 7T: _ / ;;- /4k' 21 8 6  aT = 2X 九百一 ::::: 1ノ π ...1 散に �21 式は 次 の如 く 変形 さ れ る 。
f叩 .3..1 r四 dy'(j'j r=:. 一二�， I _ �x' l ゐ ， . … … - … ・ … … … … :(3)..n v U - u C(x -xつ2 + (y_ yつ2 十 Z2) 言
パ イ ト 面上 の 温度 を 考 え る 場合 に は上式の z = o で あ る か ら
f叩 ( m dy'(j' j = τ'j;/ r dx' I �" 1 … … ・ … … … . . . . . . . . . . … … (4)“.n. J 0 " 0 C(X -xつS 十 (y - yつつ E
(4) 式 の積分 に は こっ の場合カ堵 え ら れ る 。 即 ち
。， ( wι ( m  dy' ( 1 1 0f t fF7 1 dm' 1 1 “ 且 .J 0 J ι 【(x ー が)1' +(型 - yつり 2"
d' f ÙJ . ， f刑 dx'(2 ) (j'j = 古-;:;:- J dy' J “Aン J 0 J 0 Cとお ー が)2 十 (y - y')2) 2"
( 1 ) の場合 は 的 = 詮7(f :凶n h-lメ瓦dz' + j〉in h-q3M)=託7トー ゆ川ー1
dz十 U 関 hー1tE- m m h-1f十 y .CSC h一寸+ (w 一 心SM-1tf + (日〉
CSC h-121-m 高in h-l�二主 + (m- y) csc h-1 1>> =Y ì ・ … . . . ・ H ・ . . . . … (5)-x x 晶 ノ
(2 1 の 場 合 は (jlj = 壬ァ{ 出'sin h-1 �-:. dy'+ _， m sin h_:_lっιdil ') 斗:， f(mー のsìn h-l K' \ J 0 Y' --，- Y v " 0 Y' _ Y V I “K' .... 
); • . w - x • . tV - x  里二与 + (tV- x)CSC �-1 :一一 - y sin h-l 一一 十 何 一 的csc h--l一一 十 例 ー かin h-l y . ， m- y v y 
市市 x 明 、一三午一 + x CSC h一1一二L一 一 y sin h一1----一 +十 X CSC h一1μ二 1 .….一. . ….口. .….一. .  ….一. .….日. . い….日.一….口….日ぺ.イ(6一 y m一 y v y . y v  
次 ぎ に ゲ な る 熱源 の 強 き を求 め る 。 と の 熱 源 は 図- 2 に 示す 如 く パ イ ト 接触面 に 作用す る 切削 力
F と 問面に於げ る 切屑 の 移動速度 Vf に よ っ て 生ず る も の で あ る 。 今 こ の 熱 源 の 切屑 に 移 行 す る 割合
を R2 と す る と パ イ ト 面上 に 残 る 熱 源 の 強 さ は 次式 に よ っ て 表わ さ れ る 。
ぷ =よと(日2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (7) 
上 式 中 J == 熱仕事 当 量
Ao == パ イ ト と 切屑 と の 接触面積
移動熟練に よ る切層面の温度分布
切屑 面 に生ず る 温度上 昇 は 切屑 の聾断歪に 基づ く 熱 量 と 切屑 と
バ イ ト 面 と の 摩 擦 に 基づ く 熱 量 と に よ っ て 生ず る も の で勢断歪に
基づ く 温度上 昇 は パ イ ト 接触面に均等 に分布す る も の と 仮定 す
る 。 今弱断 歪 に 基づ く 熱 源 の 強 さ を 求 め る に 際 し 幅射 によ る 熱 損
失を 0 . 125 と す る と 次式 に よ っ て 表わ さ れ る 。
図- 2 切 削 力解析 図
- 0 . 875 Fs Vs - 0 . 875 (Fc Vc -FV/ ) qs = 1・ w. t. C:配φ - J. w. t. cscφ … … … … . . . . . ・ H ・ - … … … … 一 切 l
1 27 
上 式 中 旬 = 切込幅 ， t == 送 り ， VC == 切 削 速度， Fc = 主分 力 ， φ = 勢断角 で あ っ て F 及 び VI 並び
に勢断角 φ は 次式 に よ っ て 求 め ら れ る 。
r ==  sm φ 
co唱 (φ ーα〕
V/ == Vc . r - 一 (9)
F == Fc sin α + Ft cos α 
上 式 で T =7L ， α は パ イ ト の 掬 角 ， め は 背分 力 で あ る o 今 削 式 に よ る 熱 量 の 内 R1 は 切屑 に 残 り
(1-R1 ) は工作物 に移行す る 従っ て 切屑 の 温度上 昇 に 与 か る 熱 源 の 強 さ は 次式 に よ っ て 示 さ れ る 。
， _ 0 . 875 (Fc Vc -FV 1 )R q' s ー ←一一工 ω. t. csc φ 
R1 … … ・ ・ … … … . . ， ・ H ・ u … ・ 4 … … … … … … … … (10)
R1 の 算 出 に 就い て は 種 々 の 式が あ る が W. C. Leone に よ る と 次 の 如 く で あ る 。
1-R1 = 1 ・ … ・ ・ … … - … … … 一 … 一 … ・ ・ … ・ … ・ ・ … … ・ ・ ・ … 凶l. _ _ . _ _ �  / T可-f 寸ニ 1 . 13 rý ヲι
上式 中 ル = 工 作物 の 索 拡散率， Vc = 切 削 速度 ， l = 切屑勇断面長 さ の 半分 気 r = 切屑 厚 さ 比 ， (10) 式
よ り 聾l断査 に よ る 温度 上 昇 は 次式 に よ っ て 求 め ら れ る 。 但 し θ。 は 室 温 を 示す 。
- ql' s w .  t .  csc φ q '  s CSC 令、A九 一A z ふ z←一一一一一一 .…….一….一 .一….一.い. .….い….一. .…….一….一 ‘一….一….一….一….日….一…日….一….一…. .  …い….一…一….一….い…一….一….一….一. .γ二J主 句W. [ Cι二 ρ- 智C
次 ぎ に摩擦熱 に よ る 切屑画 の 温度分 布 を 求 め る 。 今最初 の 切 図- 3 移動熱源解析 図
屑 接触長 さ の lir 点 を 原点 と し て 回定座標軸 XX. y"y を と り 任
意 の 点 P の 座標 を (x. y) と し 史 ら に 移動熱 源 中 に動 座 標 軸 を
と っ て P 点 の こ れ に対応す る 座標 を ， f. IJ と す る と 切削 開始後
t' 時 聞 に生ず る 熱 源に よ っ て t - t' 時 間後 に P 点に生ず る 温度
上昇 は 切 屑 を 半無限体 と 仮 定すれ ば次式 に よ っ て 表わ さ れ る 。
d{}勺 = 2EM巴町 一L ed --1L-l - - ua : J - ul__ c . p・ ~生 タ同 ) ) t - t' �. ._...l... 4k(t - t') J 
上式 中 q = ノミ イ ト の 切屑 と の 接触摩擦熱 に 基づ く 熱 量
R2 = 熱 量 q の 切屑 へ の分布却合
。 = 切屑 の 比熱 p = 切屑 の 密度 k = 切 屑 の 拡散係数
図 - 3 よ り r" = 亡m ー 引'1 V-l;つa 十 y" ， x ー り'1 t' = 1; 方 = y … ・ ・ ・ ・ … ・ ・ … … … … … ・ ー (1司
(14) を (13) に 代入す る と
R2q dl;' dt' A ，，_ ( {(1;-1;' ) 十 Vj Ct - tつ} " 十万 · ì df)勺 = 五正 ヴコ「 位P -L 4KMつ J 
pイ"tl， íl t I 
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敢 に
R2旦 笠1ι exp- {立三2三+ 丘笠三2 + 竺f (t ゴ11 +-1と'" 1 . . . (15) 2πk t-t' l 4k(t:_tつ 2k I 4k I 4k(t - tつ y
()" f == 託j:;6ヤード) dç' f>_{1諸手+咋二Q_} 品 開
k 附 式 に 於いて t -t' == _2:� 2- と お き 更 ら に P 点 を パ イ ト と の 接触面上 に と る と 守 == 0 と な る 。 又占�""" V f ""' 
温 度 の 定常状態 を 考 え る と t→∞ と な る 。 従っ て 闘 は 次 の 如 く 変形 さ れ る 。
作 ん rm ..::Lr� � "  . ._ _ ( 0 _ (  �き ーぎり>>Vf Sz2 1 i dz 
的 = tー'l I ___e 2k 仔ーさ つ drj n 4kg + 12T1 7 ・ ..n. .， -m .... ∞ 
史 ら に ji(E-Eつ=w と お け ば
θ r  応qk f去仔+"。 f -i 糾合) dz f =一一 J V F  eー叫 dtU 1 6 \ 7 . . ...... '-'J .， すC�-m) .， 
一般 に 第二種 n 次 の 修 正 Bessel 関数 は 次式で 表わ さ れ る 。
Kn (ω) = 詞fnF{L山) -1山) } 今 p = ξ と す る と
- イ171
/一五 1 l' ∞ ーもIwlI王p ( P ' n-� dp 
Kn (ω) = ，.1τ --r-寸て r -;; y �  ' P { 万二7 1 2 u芽で ・ … (] 8)
' 一 r( n+す ) J 。 一 ' 寸 山 ・ r
一方 f 二 一 {い2 + 併 合} dz=�ヂL 6ザ百 聞J 0 " l - " .- ， �-- 2ý' ros +p 
で あ る こ と が 証せ ら れ て い る か ら (18) は
い) = -， } 、 ( '" pn -+ dp f二一(叫i ト附会) ゐ
rl n +-i-)(2同n el o " 0  
= っ } \ (二 一{wzz>>+ふ} dz (二一内ぺ 命
r( 叫す lC加)n V 0 .， 0 
= -c .� r"'e- {削》十irl z-En-1 dz ・ ・ 一 一 一 . . . . . . (20)
- (2ω)n J 0 、 ー" ) 
n = O の 場 合 は kn (ro) = ko(臼〉 と な る 。 放 に (20) 式 は 次 の 様 に 簡単 に な る 。
ko(牛 J�e-{WllZ2+会)与
以 上 の 諸式 に よ っ て 叩 式 の 右辺 の 第二項 の 積分 は 第二種 0 次 の 修 正 Bessel 関 数 で あ る こ と が判
明 さ れ る 。 故 に (lり は 次 の 様 に 書 さ 換 え ら れ る 。
qD AL f3F(S
十m)
f = 一一ユ- 1 6ー剖 ko/(ro)/dω . . . . . . . . . . ・ H ・ . . . . . . . ー … . . . . ・ H ・ - ・ ・ (21)向 J 号σ-rn)
今 L = 習生 と す る と
"L( _L +1) 2R.q r 、 jf = ー.I.'-2'i I '; ケーω ko/(即)/dw . . . . . . . . . … ・ … … … … … . . . . . .. . . . . …(221
-ρVf J L( 土 ー1 )
2R2q ( (L(去十1) � _".1_ " _ ，， I.L  • ( L(子-1 ) ω 1 = 一一三 l I \ '" I e 吋。/(ω)/dro + ' ' m e ko/(ω)/dω ! TCCPVf ..... J 0 -. • - . J 0 _. • - .  -' 
凶 式 の 括孤内 の 積分形 を 図示す る と 図-
4 の 如 く な る ， パ イ ト 面 に 於 け る 摩擦熱源
の 切屑 へ の 移行割合 R2 は 次 の 如 く 考 え て
算 出 す る 。 即 ち バ イ ト 面上 の 停止熱 源 に よ
る 平均温度 は移動熱 源 と し て 求 め た ， 切屑
の摩擦熱 に よ る 平均温度 と 爵 断歪 に 基づ く
平均 温度 と の 和 に 等 し い と す る 。 今停止摩
擦 熱 源 に よ る 平均 温 度 を 6't 移動摩擦熱 源
に よ る 平均温度 を 6げf 勇 断査に よ る 平均 温
度 を θs と し 又室 温 を 0。 と す る と 次式が 成
立 す る 。
6s +61 " - 60 == 6't … … . . .  . . . (24) 
(24) 式 よ り R2 を 算 出 す る こ と が 出 来 る 。
実 験 の 概 要
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図- 4 移動熱源の温度係数 図
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試片 と し て 外 径 33 mmゆ 内 径 29 mmφ の 炭 素量 0 . 26 % の 炭 素鋼 の 円 筒 を 周 速 34 m/min 切込 2
mm 送 り 0 . 12 mm の 作業条件 で 二次元切削 を 行 い 主分 力， 指分力 ， 切屑 接触面 の 形状， 切 屑 の 平
均 厚 さ 並 び に 平均温度 の 測 定 を 行っ た 。 パ イ ト は取 付 角 450 掬 角 100 前逃角 40 の S2 種 超硬パ
イ ト を 用 い ， 切 削 力 の 測定 に は 海老原式 バ イ ト 七J]味試験機 を 用 い ， 又刃先温度 は 一本 パ イ ト 法 に よ
っ た 。 切屑 平均 厚 さ の 測 定 は50倍 工 具顕微鏡 に よ り 切屑 接触面 の 形状測 定 は ， パ イ ト 刃先を 3 % の
稀i硝 酸 液 に 浸潰 し 続 い て ア ル コ ー ノレ 液 中 に 漬 け ， 後乾燥 し こ れ を 工 具 顕微鏡 に 移 し 測定す る 方法を
と っ た 。 こ れ ら の 測定結 果を 表示す る と 表 � 1 の 如 く で あ る 。
表- 1
数名 称
主 分 力
背 分 力
切 く ず 平 均 厚
数 値 計算 φ == 36040' 
り == 34 x 0 . 67 == 22 . 78m/mín 
F == Fc sin α + Ft cos α == 44 . 41 kg 
{直
O . 70 mm 
2 . Ol mml 
3800C 
数 f直名 称
長幅度
温
虫虫
均
骨骨
平先
接接刃oboD LAL瓜ηοFh1u FU3
ル == 0 . 13 と す る と
1 1 - R1 == 戸一 - ， �一一一一-�一 == 0 . 384
1 + 1 . 13 rj与 1 十 1. 13 x 0 . 67..! 虹恒リ型パV ん -V 0 . 13 x 60 
， _ 0 . 875CFc Vc - Fî't ) D 0 . 875C53 x 34-44 . 41 X 22 . 78) 一 一一一一一一一一←一一一 R
1
一 一一一一一 x O . 616 x 一一]. w. t c芯eφ “1 一 o . 427 X 0 . 201 x 0 . 012 x 1 . 675 . .  V . V�V " 60 
== 4195 cal/cm>> /sec 
c == 0 . 13 p == 7 . 8 と す る と
11 qscscφ 4195 X 1 . 675 6s == 一ーでて一一 +6n == 十20 == 142 . 30Cc ， � U � . � . _ _ � _ _ 3400 f-- 0 0 . 13 x 7 . 8 x 一一一60 
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心 = 長C1:--R か O 4J2JぷJJA刀jf!tι:U協Jふ刀鴻:f忍沼?認:
R2 を 求め る 為 め に は (附5別) :文叉 は (何附6ω) 式 及 び 悶 式 の 括孤 内 の 係係、 数 を 図 示 し こ れ よ り 平 均 値 を 求 め る 必必、
要が あ る ， 今 こ れ ら の 値 を 図示す る と 図� 5 ， 図- 6 の 如 く で あ る 。 係数 の 算 出 に 当 っ て L の 値 を
求 め る と ，
L = ven = 22 . 78 X  . 035 x 100 一一一 = 5 . 11 2k -- 2 X O . 103 X 60 
図- 5 停止熱源に よ る パ イ ト 面上の温度係数分布 図 図- 6 移動熱源に よ る 切屑面上の温度係数
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図- 5 に よ り 停 止 熱 源 に よ る パ イ ト 面 と の 温
度係 数 の 算 出 に 際 し て は (6)式 に よ る 係 数 を 基準
と す可 き も の で あ る 。 こ れ は 二次 元 切 削 を 行 っ
た 場 合接触面 に 於 け る お度 分 布 は 接触面 の 片 l 央 断 首j B - B に対 し て 対 線 で な け れ ば な ら な L 、 か ら で
あ る 。 図- 5 に よ る パ イ ト l面上 の 温度係 数 の 平均 値 は 2 . 26 と な り ， 又 図� 6 に よ る 切 削 面 上 に 於 け
る 移動 熱 源 に よ る 温度係 数 は 5 . 90 と な る 。 故 に (6) 式 よ り 平均温度 Ð'f を 求 め る と 次 の 如 く な る 。
但 し kl = 0 . 1 と す る 。
一一 イ 2 . 26 __  2821(l -R2 ) ，， 2 . 26 tJ'f = ;F X '\瓦 -- --if:-i訟正T一 x �íO一 = 2030(l - R2 )
又 (23) 式 よ り 平均温度 8"f を 求 め る と 次 の 如 く で あ る 。
一一 1 ， __ 2R2 q (}' 1 ニ Jプー X 5 . 90 =' π.� .ρυf 
2X R2 x 2良21一一一乙一一一一一一一一 X 5 . 90 = 275 . 37R2 22 . 78 3 . 14 x O . 13 x 7 . 8 x  一一 x 10060 
依 っ て 凶) 式 百9 十Z如f -80 正面乍 よ り
142 . 3  + 275 .  37R2 -20 = 2030(l -R主〉
故 に R2 = O . 82 従っ て
7111 f = 275 . 37 x O . 82 = 225 . 70C 
又， 刃先平均温度 8 = 8s 十 8nf = 142 . 3 + 225 . 7 = 3680C 切屑 面 の 温度分布 を 求め る と 図 - 6
に 示す 如 く に な る ， 又 パ イ ト 面 の 温度分 布 を 求 め る と 図- 7 の 却 く に な る ， 図 - 6 ， 図 -- 7 を 見 る
と バ イ ト 中 央先端部 に 於 げ る 温良4 は 切屑 の そ れ よ り 著 る し く 高 く ， 反 面 バ イ ト 両側部 並 び に 後 端部
に 於 げ る 温度 は 切 削 の そ れ よ り 者 る し く 低 い 事 が 知 ら れ る 。 即 ち パ イ ト 中 央先 端部 に 於い て は パ イ
1 3 1  
ト 面 よ り 切屑 に 又 ノf イ ト 両側部 及 び 後端部 に 於 い て は 切屑 よ り パ イ ト 面 に 熱流 が起 り 。 こ の 熱流 の
作 用 に よ っ て 切 く ず 接触面 に 於 い て は 温 度 の 平衡を保つ こ と と な る 。 こ の 接触面 に 於 け る 温 度 を 求
め る と 図 ー 8 の 如 く で あ る 。
図ー 7 停止熱源に よ る バ イ ト 面上の温度分布 図
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図- 8 パ イ ト 切屑接触面 の温度分布 図
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ト 面上 に 於 げ る 停 止 熱 源 に よ る 温 度分布 に 関 し て は K. ]. Trigger. B. T・ chao の 式 ， 又 は ，
E. G. loewen M. C. shaw の 式が あ る が 何れ も パ イ ト 中 央 断面 B - B に対 し て 非対称 と な る 。 今上
の 実 験数値 を 引 用 し て パ イ ト 面 上 の 温度分 布 を 求 め て 見 る と 表� 2 の 却 く な る 。
断 面 A - A
断面 B - B
断面 c -c
表- 2
3 . 94 
2 . 98 
- 0 . 70 
筆者 の (5) 式 に よ る 場 合 は K. ]. Trigger の 式 と 同 様 の傾 向 を 示す， 然 れ ど も 二次元切 削 を 行 う 場
合 は パ イ ト 面 の 温 度分 布 は 断面 B - B 軸に対 し て 対 称 と な ら な け れ ば な ら な い 。 従っ て 志 の 両式 共
実 際上 は 不合理 で あ る ， 一方切 く ず の 移動熱 源 に よ る 温度分 布 に就い て は ， K. ]. Tri gger の 方法及
び H. B12iE の 式 等 が あ る 。 前者 は 切 く ず の 温 度分 布 は 熱源移動方 向 の 先端 近 く に最高点が あ る と 云
い ， 後者 は 熱 源移動方 向 の 後端近 く に最高点が あ る と 云 う 。 集 者 の 計 算 で は Blokの 説 の 如 く 移動熱
源 の 後方， 即 ち パ イ ト 先 端 近 く に 温 度 の 最高点が あ る こ と と な る 。
以 上 の 計算 に よ っ て 切 く ず と パ イ ト と の 接触面 の 温度分 布 は 刃先先端 中 央部 に於 い て 最高 で あ っ
て先 方 に 移 る に 従っ て 急激 に 低下す る 。 又 パ イ ト 両側 面 の 温 度 は 中 央 断面 B - B に対 称で あ っ て 両
側部 に 至っ て 急激 に 低下す る 事 と な る 。 然 か も 刃 先 の 最高温度 は 平均温度 よ り 約40 % 高 い こ と に な
る 。
本論 文 は 昭和三十一年九月三十 日 金沢大学に 於 い て 行 われた 日 本機械学会北陸地方 講演会 に 於 け
る 講演 の 原稿で あ る 。
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A Study on Molecular 1ntegra1s 
Sigeru NAGAHARA 
Two-center exchange mtegrals of interatomically orthogonal 2s, 2p-hybrid orbitals are for­
mulated in convenient form and computed and tabulated as a function of the hybridization 
coefficient (angle parameter a) and the interatomic distane parameter p=8R for the case 
of two like first row atoms. 
§ 1- Introduction 
If one attachs the quantum mechanical problems of molecular structure by an expansion 
of the wave functions In terms of AO's (atomic orbitals), then the differential equations 
are reduced to matrix equations and the difficulties concentrate to a large extent in the 
evaluation of the integrals 111 terms of which the matrix element are defined. 
(1) 
If we use Slater type AO's, then all the integrals involving only two centers can be 
. w 
obtained in closed analytical form (except for one type, two-center exchange integrals). 
These two-center integrals are then only· ones occurring in diatomic molecules, and also 
the most important one occurring in polyatomic molecules. 
Formulas and tables for many of the two-center integrals can be found in the Iitera­
ture�:\ut it is thought worth while to carry out the numerical study for hybrid AO's in 
convement form, whose result are presented below. 
§ 2. Interatoruically Orthogonal AO's Sets 
We adopt the intratomically orthogonal 2s, 2p-hybrid AO's in homopolar bonds which 
(4) 
we construct in our paper "A Study on Molecular Integrals" (see Fig. l'""-'5 Table 1,..,_,4 in 
the reference) 
§ 3. Notations and Conventions 
(1) Exchange· integrals : 
(aa ryb: fJb oa)=Caf'lra=(ary': fJ'o)=Jaa (l)br (lJ-1-bll (2)aa (2)dz1dz2 
· G2 
(2l aa, a11 , · ·  · . . .. .. : the atomic orbitals with their centers at A 
(3) br , ba , ......... : the atomic orbitals with their centers at B 
(4) The coordinate system IS chosen as follows : 
the position of the electron is denoted by P1,ra1=AP� fb1=BP� 19a1=LBAP, 
0b1=LABP 
§ 4. Formulations and N uruerical Tables 
In the following, R=internuclear distance AB ; 8=half tne effective nuclear charge ; 
p=oR 
111 terms of the exchange· integrals (ss':ss') etc., for pure 2s, 2pa, 2prc AO's, these 
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formulations for each system are shown in Table 1 �4. The values of e ij' :ij') depend on 
a eparametec relating for f,londing angle) and on a parameter p= oR proportional to the 
internuclear distance R. Using the values of M. Kotani's table for ess':ss') etc., we carry 
out the numerieal evaluation for eij':ij') variating a and f'· 
Model I and Model H : 
e11': 11')=-tcess': ss')+4tan4a{ezz': zz')+(.ss': ss')-2ezz': zz')}+6v2tan2ax 2{esz': sz') 
+esz': s'z)}+4(Ps': �:x')+4tan 2a{ess': zz')-ess': ss')} =F4�6vtan a(ss': sz') 
+8tan2a{exx': zz')-exx': ss')}=F8�ifvtanaexx1: sz')=F8�ifvtan3a{ezz':.•z') 
-ess1 : sz1)} + 12v2 { esx': sx')+esx' : s' x)} +8tan2 a{ezx' : zx')+ezx' : z' x )} =F 
8�ifvtan a{esx': zx')+esx': z'x)}) 
e44': 44')=ezz1: zz')+4tan4 a{ess': ss')+ezz': zz')-2ess': zz')}+12v2tan2 a{esz': sz')+ 
(Pz' :s1z)}+4tan2a{ezz':ss1)-ezz1: zz1)}±4�ifvtanaezz1: Bz1)±8� (i1>tan3 a 
x {ess': sz1)-ezz1: sz')} 
(12': 12')=-tcess': 3s')+exz' : xx')+4tan4a{(zz': zz') + ess': Bs')-2ess': zz')}+ 12v2tan2a 
x {esz': sz')+esz': s'z)}-2ess1: xx')+4tan2 a{ess': zz')-'ess': ss')k=F4�61>tana 
x ess': sz')-4tan2a{ezz': xx')-ess': xx')} ±4�6vtanaexx1: sz1)=F8�6vtan3a 
X {ezz': sz')-ess': sz')}+3(xy': xy')+6v2 {esx': sx')-(.<x': s'x)}+4tan2 a{2 
xezx': zx')-ezx': z'x)}+4�6vtana{ -2esx': zx')+esx': z'x)}) 
(14': 14')= ·· � (61i2tan2a{ezz': zz')+ess': ss')- 2ess': zz')}+(l-!ltan8a)(sz': sz') + 4tan4a 
x esz': s'z)±2� (ivt anae1-2tan2a){ess' : sz')-ezs': sz')} =F4� ifvtan3a 
where 
x {ess': sz')--(zz' : sz')} -4tan2 a (I- 2tan2a)(.<z1 : s'z)+4tan2 a (.ox': sx')+6v2 
ezx': zx')±41/ifvtan a(s:r/: zx')) 
v=(cos2a-+ yt;cosa 
upper sign for model I , lower sign for model n . 
Table 1 
Model ]I[ : 
e11': 11')= +cess': ss')+exx': x�:')+tan4 a{ezz': zz')+ess': ss')-2ezz': ss')} +2w2tan2a 
x {esz': sz')+(Pz': s'z)}+ 2e.•s': xx')+ 2tan2 a{ess': zz1)-ess1: ss')}- 2wtan a 
x {ess': sz')+ess': s'z)}+2tan2a{exx': zz1)-exx1: ss')}-2wtana{exx': sz')+ 
e�:x1 : s'z)}-4wtan3a{ezzl: sz')-ess': sz')}+2w2{e.•x': sx')+(sxr: sl:v)}+2tan2a 
{ezx' :zx')+ezx': z'x)}-4wtana{(.•x': zx')+es'x: zx')}) 
e33': 33')=exx': xx') 
e44': 44')=ezz': zz')+tan4 a{ezz': zz') + ess': 11S1) - 2ess' :zz')}+2w2tan2 a{(sz': sz') 
+esz': s'z)}+2tan2a{(zz': ss'-ezz': zz1)}+4wtanaezz': sz')+4wtanaa{ess1: sz1) 
-ezz': sz')} 
(12': 12')= +cess': ss')+exx': xx')+tan4a{ezz·: zz')+essl: ssl)-2essl: zzl)} +2w2tan a 
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x {(sz': sz')+(sz': s'z)}-2(ssl: xx')+2tanaa{(ss': zz')}-4wtana(ss': Bz')-2tanaa 
x {(xx': zz')-(xx': ss')l+4wtana(xx1 :  sz')-4wtan3a{(zz�: sz')-(ss': sz')}+2w� 
x {(sz': sx')-(.•xl: s'x)}+2tanll a{(zx': zx')- (zx': z1x)}-47v tana{(sx': zx') 
-(.•x': z'x)}) 
(14': 14')=- � ((sz1 :  sz')+2tan4a{(sz': sz')+(sz': s'z)}+w2tan»a{(ss1: ss')+(zz': zz') 
-2(ss': zz')}-2tan2a{(sz': sz')+(sz': s1z)}+2'wtana{(ss': sz')}-4w1an3a 
x {(sz': ss1)-(sz1: zz')}+tan2a(fx': Bx' )+ 7v2(zx' : zx')+2wiana(8x': zx')) 
(13': 13')=+((xy': xy')+w2(Sx': sx')+tan2a(zx;: zx')-2wtana(.<x': zx1)) 
(34': 34')=tan2a(sx': sx')+w2(zx': zx')+27vtana(zx': Bx1 ) 
where 
Model IV : 
1 
?o= (cos2a)2 I cosa 
Table 2 
0;1: 1'1)=+((ss': ss')+(xx': xx')+tan4 a{(zz': zz')+ C,ss': ss')-2(ss': zz')}+2tan2 a 
xtan2,8{(sz': sz')+(sz': s'z)}+ 2(ss1: evx')+2tan2 a{(ss': zz')- (ss': ss')}-4tan a 
X tan,S(ss': sz')+2tan2 a{(xx': zz')-(xxt: ss')}-4tan atan ,8(xx': sz')-4tan3 a 
xtanB{(zz': sz )-(ss': sz')}+2tan2 B{(sz': sx') +(sx': s'x)}+2tan2 a {(zx': zx') 
+(zx': z'x}-4tan atan ,8{(sx': zx')(sx': z'x)}) 
( 44' : 44') =+cess' : ss')+(x:v' : xx')+tan4 ,8{(!9z' : zz')f{ss' : ss')-2(ss' : zz')}+2tan2 a 
X tan2,8{(sz1: sz')+(sz': s'z)} + 2(ss1: xx')+2tan2 ,8{(ss1: zz1)-(ss1 : ss')} +4tan a 
X tan,8(ss' : sz')+2tan2 ,8{(xx': zz')-(xx': ss')} +4tan atan ,8(xx' : sz')+4tan3 ,8 
xtana{(zz': sz')-(ss': sz')}+2tan2a{(sx': sx')+(sx': s'x)} +2tan2 ,8{(zx': zx') 
+(zx': z'x)}+4tan atan ,8{(sx': zx')+(sx': z'x)}) 
(12': 12')= +((ss': ss')+(xx': xx')+tan4 a{(zz': zz')+(ss': ss')-2(ss': zz')}+2tan2 a 
x tan2,8{(sz': sz')+(sz': 8"z)}-2(ss1: xx')+2tan2a{(zs': zz')-(sst: zs')}-4tan a 
x tan,8(ss' : sz')-2tan2 a{(xx' : zz')-(xx' .: ss')} +4tan atan ,8(xx' • sz')-4tan3 a 
X tan,8{(zz' : sz')-(ss' : sz')}+2tan4 ,8{(sx' : sx')-(sx' : st x)}+2tan2a{(zx' : zx') 
-(zx': z x)}+4tan atan B{(sx': zx')-(sx': xz7)}) 
(34': 34')=+((ss : ss')+(xxl: xx')+tan4,8{(zz1: zz')+(ss': ss')-2(ss': zz')}+2tan2 a 
tan2,8{(sz': sz')+(sz': sz1)}-2(ss1: xx')+2tan2 ,8{(ss1 : zz')-(ss': ss')} +4tan a 
tan,8(ss' : zz1)-2tan2 B{(xx'·: zz')-(xx' : ss')} -4tan atan ,8(xx' : sz')+4tan3 ,8 
tana{(zz1 : sz1 )-(ss': sz')}+ 2tan2 a{(sx': sx')-(sx': s'x)}+2tan2 ,8{(zx': zx') 
-( zx' : z' x)} +4tan atan ,8{ (sx? : zx') -(sx' : z' x)}) 
(13': 13')=+((sz': sz')+2tan4 a{(sz': sz')+(sz': s1 z)}+ (szr: s'z)}+ tan2 atan2 ,8((ss': ss') 
+(zz' : zz')- 2(ss1 : zz')} -2tanll a{ sz' : sz')+ (sz' : s1z) }+ 2tan a1an ,8{(sz' : ss') 
-(sz': zz')}-4tansatan ,8{(8z': ss')-(sz': zz')}+(xy': xy')+(sx': sx') 
+(zx' : zx')) 
tan 2 a+ tan 2,8 = 1 
Table 3 
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Model V: 
(44': 44')= Model Jl( (44': 44') (tana=cosa;, a=tana') 
(341 ; 34') =Model Jl( 2 X (14' : 14') 
(14' : 14') = Model Jl( (34' : 34') 
(13': 13')=(8x1 :8x')+(zx1: zx')-Model Jl( {34': 34') 
(33' :33')+(44' :44')+2(34" :34') 
=(881: 88 )+(zz': zz')+2(8z1: 8z')+2sin� a' cos2 a'((sz': 81z)-(8zl : sz')) 
Table 4 
References : 
(1) J. C. Slater : Phys. Rev. 36 (1930) 57 
(2) K. Riidenberg : J. Chern. Phys. 19 (1951) 1459 
(3) M. Kotani el. a!. : Proc. Phys.- Math. Soc. Japan 20 (1938) Extra No.1 ,22 (1940) Extra No. 2 
"Table of Moleculer Integrals" (1955) Maruzen Japan 
C. A. Coulson : Proc. Cambridge Phil. Soc. 38 (1941) 210 
Mulliken. Rieke, Orloff an� Orloff : J. Chern. Phys. 17 (1949) 1278 
H. J. Kopineck : Z. Naturforsch,50 (1950) 420,60 (1951) 177 
J. 0. Hirschfelder and J. W. Linnett : J. Chern. Phys. 18 (1950) 130 
M. P. Barnett and C. A. Coulson : Trans. Roy. Soc. (London) 243 (1951) 221 
K. Riidenberg : J. Cpem. Phys. 19 (1951) 1459 
C. C. J. Roothaan : J. Chern. Phys. 19 (1951) 1445 
(4) S. Nagahara : J. Chern. Phys. 24 (1957) in press. 
Overlap Integrals of lnteratomically Orthogonal 
2s, 2P - Hybrid Orbitals 
Sigeru NAGAHARA 
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Overlap integrals S of interatomically orthogonal 2s, 2p-hybrid orbitals are formulated 
in convenient form and computed and tabulated as a function of the hybridization . coeffi­
cient (angle parameter a) and the interatomic distance parameter p= oR for the case of 
two like first row atoms. 
§ 1. Introduction 
As is well known, the quantity known as the overlap integral is of considerable impor-
(1) 
tance in the theory of molecular structure. Although the existing literature contains ' a 
number of formulas and some numerical values for any desired type of hybrid can be 
obtained very easily from the tables as simple linear combinations of non-hybrid overlap 
integral values, it is thought worth while to carry out the numerical study f9r hybrid 
AO's in convenient form, whose results are presented below. 
§ 2. Intratomically Orthogonal AO's Sets 
In general, we construct the intratomically orthogonal 2s, 2p-hybrid AO's in homopolar 
bonds (see Fig. I"-'5, Table l"-'4). 
Fig. 1 Fig. 2 
The tetrahedrally hybridized bonding in ethane 
molecul in the case of re=tan-1 J8 
The tetrahedrally hybridized bonding in acetylene 
1 
molecule in the case of re=tan-1 V
B-
The n'-Orbitals of the two atoms are not shown to avoid confusion. They are directed 
perpendicularly to the plane of the paper. 
,, Fig. 3 
The trigona.ly hybridized bonding in the ·ethylene molecule in the case of 
re=30°(trigonal spa hybridization model) 
l38 
Fig. 4 
The fcur n--orbitals of the two atoms are not 
shown. They are in perpendicular pairs at right 
angles to the line of the two atoms. 
The tetrahedrally hybridized bonding in ethylene Fig. 5 
molecule in the case of a:=.B=tan-1 Jz- The n--model in acetylene molecule 
Model I and Model I : 
where 
rp1= h (a s+cosa.x=Fsin a. z) 
1 ( 1 . (/) ) rp2=l'r _as-2cosa x-sm2y=Fsma. z 
rp8= h (as-i-cosa x+sin ; y±sma.z) 
1 rp4= N4 (a4s=Fz) 
Nt=1+at, N112=1+a11ll 
sin 21__=_1_cos2 a 2 4 
a»::::_1_cos2 a-1 2 
a4a=sin a 
special case (tetrahedrally hybridized bon ding in eth ane) 
�0 =90°-35° .25 
2 8 . l! 8 cos a0::::9, Sin a0=g 
al =a4»=+ 
Nl =N4%= � 
upper Sign for model I ' lower sign for model n 
Table 1 
Model 1II : 
where 
rp1= }-cas+cos.a q;-sin a z) 
1 rp2=l'l(as-cosa x-sin.a.z) 
f/Ja=Y 
1 ) rp4= N4(a4s+z 
N2=2cos2 a, N4ll=cos2 ajcos2a 
a2=cos2a 
a..,a=s ina 
special case (trigonal sp8hyridization in ethylene) 
a=30o 
Table 2 
Model IV : 
where 
rp1 = ��(as+cosax-sinaz) 
rp2= � (as-cosax-sin�z) 
rp3= J, (a's+cosBy+sinfJz) 
rp..,= �� (a's-cosSy+sin,8:z) 
N2=2cos2a, N'2=2cos2f] 
a2 = cos2a, a'2 = cos2fJ 
aa' = sinasin,8 
special case (tetrahedrally hybrid ized bonding in ethylene) 
a=f1=35°25 tan2a=tan2fJ=_l_ 2 
Model V : 
where 
'Pt =X 
'P2 =Y 
'Pa=-Ja (as-:z) 
rp..,= J.., (a's+z) 
Nlla=I+az, N..,ll=I+au• 
aa' =I (a= tana') 
specialcase 
a=a'=l a'=45° 
N3=N..,=y'2 
Table 3 
Table 4 
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(2) 
System I and system n represent the tetrahedrally hybridized bonding in ethane 
140 
molecule and acetylene molecule tn the case of a= tan-1 _} , system 1li shows the 
v 8 . 
trigonally hybridized bonding in the ethylene molecule as superposition of a u bond 
formed by overlaps of two unhybridized p-type orbitals in the case of a�30° (trigonal 
sp.» hybridization system), system IV shows the tetrahedrally hybridized bonding in 
ethylene molecule in the case of a= ,8 = tan-:-1 _} in which the carbon atoms are 
· 
v 2 
hybridized tetrahedrally and linked together by the pairing of two s�ts Clfia' l{J4), Clf!a' lfi4') 
(3) 
. 
of orbitals and system V is the n-model in acetylene molecule which is composed of one 
u and two n-bonds and here also the �r-bonds are formed between electrons in non­
hybridized p status. The u electrons, two to each carbon atom, are located in sp hybridized 
orbitals, formed by the linear combination of one s and one p wave fw;iction and the 
molecule is therefore linear. 
(4) 
The AO's are adopted as follows : 
1 
(2s) = (o5 /3n)2exp(-orya1))'a1 
(2pCT) =(o5jn) � exp( -O'Ya1)rya1cos0a1 
(2pn) =(o5jn)i-exp( -orya1)rya1sin8a1COSlfl 
(2pn') =(o5 jn)i-exp( -orya1)stn8a1sinl{J 
where (2s), (2pCT ), ... . .. ... are the atomic orbitals. In the above, the coordinate system is 
chosen as follows : the position of the electron is denoted by. P, 'Yat =AP, ryb1 =BP, 
aa1 = LBAP, fJb1 = LABP 
§ 3. Overlap Integrals for 2s, 2p-hybrid AO's in Hmnopolar Bonds 
We consider the overlap integral S (cp; lf!i')=S;i' for two like 2s, 2p-hybrid AO's (see 
Table 1 �4) of two like atoms. 
In terms of the overlap integrals Sss', Ss .. ' and s .. ,, for pure 2s, pure 2PCT and pure 2s-
2pCT A0s', ·these formulation which are obtained in convenient form by the author, are 
shown in Table 5"-'9. 
Model I : 
S11' =S22'=Saa' 
= � -Sss' +fSxx' +ftan» a(Szz' -Sss') -+"}i (fvtanaSsz' 
S4/ = Szz'+2tan8a(Sss' -Sze )+2"}i(fvtanaSsz' 
S12' =Sta' =S2a' 
= +Sss' -+Sxx' + ftan2 a(S zz' -Sss') -+"}i (fvtanaSsz' 
S14. =S241 =Sa4' 
="}i2vtana(Sss'-Szz')+ "}ilg (1-2tan2a)Ssz'-)3 tan»aSsz' 
where 
1 
v =( cos8a-f)2fcosa 
Table 5 
Madel. I : 
Su'=S22'=Saa' 
=_!__Sss'+�Sxx'+�tanz a(Szz'-Sss' )+ 2Y 6 11tanaSsz' 3 3 3 3 
S,u/ =Szz'+2tan2a(Ssz'-Szz')-2y(fvtanaSsz' 
SS12' =Su" =S2a' 
=+Sss'-+Sxx'+ftan2 a(Sz�'-Sss')+ 2� 6 vtanaSsz' 
Su' =·S241 =S.H, 
where 
=V'21,tana(Sss' -Szz' )- _} (1-2tan2a)Szs'+ _ } tan2aSsz' 
v 3 . . v 3 
v ={cm:;»a- i )i-;cosa 
Table 6 
Model ]I[ : 
S11'=Szz' 
=+Sss'+-}-Sxx'++tim2a(Szz'-Sss')-wtanaSsz' 
S44' = Szz' +tan »a(Sss' -Szz' )+2wtanaSsz' 
S12'=+Sss'-+sxx'++tan2a(Szz'_,_Sss')-tvtanaSsz' 
S14' =S241 
= ! -Ssz'--/2tan2aSsz'+ 
_
}
. 
total]a(Sss'-Sz. z') 
V2 v · v2 · · ·  
where 
1 to = ( cos2a )2 I cosa 
Table 7 
Model IV : 
Stt' =Szz' 
1 1 1 . . .. = TSss' + 2Sxx' +2tan8a(Szz' -Sss' )-tanatan.8Ssz' 
Sa a' =S.t/ 
1 1 1 =2Sss'+2Sxx'+2-tan2,8(Szz'-Sss')+tanatan.8Ssz' 
1 1 1 S12' =2Sss' -2Sxx' +Ttan2a(Szz'-Sss' )-tanatan.SSsz' 
1 1 1 S3/ = TSss' -2Sxx' + Ttan 2 ,8(Szz' -Sss') + tanatan.SSsz' 
Su' =S14' =S2/ =S2.t' 
= +Ssz'-tan» aSsz' +ttanatan,8(Sss' -Szz') 
where 
tan2a+ tan2.8= 1 
Table 8 
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Model V : 
Sa a' =sin 2a'Sss'-2sina' cosa'Ssz' +cos2 a'Szz' 
544' = cos2a'Sss' +2sina'cosa'Ssz' +sin2a'Szz' 
584' = sina'cosa'(Sss'-Szz' )+(sin�a' -con2a')Ssz' 
where 
a=tana' 
Table 9 
The values of S (lfJi'lfJP)=S;r depend on a (parameter relating for bonding angle) 
and on a parameter p=oR proportional to the inteniudear distance R. 
(5) 
Using the values of M. Kotani's Table for Sss', Ss"' and S,,,, we carry out the 
numerical evaluatiOn for Sij', variating a and p. A part of these result are shown in 
Table 10. 
References : 
(1) W. He1tler and F. London : Zeits. f. Phys. 44 (1927) 455 
T. H. Bartlett : Phys. Rev. 37 (1931) 507 
T. H. Bartlett and W. H. Furry : Phys. Rev. 38 (1931) 1615, Phys. Rev. 39 (1932) 210 
N. Rosen : Phys. Rev. 38 (1931) 255 
M. Kotani el. al. : Proc. Phys.-Math. Soc. japan 20 (1938)Extra No.1, 22 (1940)Extra No.2 
C. A. Coulson : Proc. Camb. Phll. Soc. 38 (1941) 210 
R. S. Mulliken el. al. : J. C. P. 17 (1949) 1248 
(2) C. A. Coulson "Valence" (1951) 187 
(3) W. G. Penney : Proc. Roy. Soc. A 144 (1934) 166 
C. A. CGulson and W. E. Moffitt : Phil. Mag. 40 (1949) 1 
W. G. Penney : ''The Quantum Theoy of Valence" (London) (1935) 72 
T. C. Slater : Phys. Rev. 38 (1931) 1109 
L. C. Pauling : J. Am. Chern. Soc. 53 (1931) 1367 
H. A. Levy and L. 0. Brockway : J. Am. Chern. Soc. 59 (1937) 2085 
C. W. Ufford : Phys. Rev. 54 (1938) 568 
(4) J. C. Slater. Phys. Rev. 36 (1930) 57 
(5) M. Kotani, el. al. : Proc. Phys-Math. Soc. Japan 20 (1938) Extra No. l ,22 (1940) Extra No.2 
"Table of Molecular Integrals" (1955) Maruzen (Japan) 
Model I : (tetrahedrally hybridized bonding 1n ethane) 
�I 2.00 I 2.50 I 3.00 I 3.25 I 3.50 
Su I 0.51427 0.42183 0.33787 0.2951 0.2606 
sl�' -0.18045 --0.15663 -0.13013 --0.1226 -0.1095 
SI.t' 0.43526 0.32982 0.23568 0.1932 0.1590 
S4.t' 0.43608 0.56449 0.71488 0.7591 0.7679 
Model H : (tetrahedrally hybridized bonding in acetylene) 
So�,o�,' -0.33690 -0.30767 -0.16181 -0.1241 -0.0901 
s12 I 0.08721 0.13454 0.16361 0.1722 0.1765 
Sl.t' 0.16760 0.03911 -0.05655 -0.0785 --0.1056 
Sui 0.78193 0.71255 0.63161 0.5895 0.5456 
Model m : (trigonal sp2 hybridization in ethylene) 
Su' 0.36291 0.29380 0.23304 1 0.2064 0.1818 
S12 I -0.33181 - 0.28420 -0.23004 -0.2110 -0.1884 
s141 0.45613 0.36342 0.27945 0.2418 0.2079 
s.M.� 0.55835 0.71263 0.79859 0.8145 0.8162 
Mobel IV : (teterahedrally hybridized bonding in ethylene) 
Su I I 0.26293 1 0.21821 0.1465 0.17875 1 0.1630 I sl ,� -0.43179 -0.35980 --0.28925, -0.2535 I -0.2242 I Sui 0.26015 0.18354 0.11948 1 0.0976 1 
Sa41 0.03181 1 0.14374 1 0.21953 1 o.2458 I So�,o�,l 0.72653 0. 72175 1 0.68753: 0.6632 1 
Model Y : ( n �model in acetylene, a= a'= 1, a'= 45°) 
0.0746 
0.2616 
0.6315 
I 
Sa.t' 0.52029 0.367101 0.23898 1 0.18583 0.1400 1 
0.86550 1 0.90707 1 0.89098 1 So�,o�,' 0.75838 0.90542 
Saa1 --0.16883 -0.141561 -0.11048 1 --0.09542 -0.08128 
3.75 I 
0.2291 
--0.0975 
0.1274 
0. 7£31 
-0.0613 1 
0.1773 
-0.1261 I 0.5039 
0.1594 
-0.1673 
0.1775 
0.8051 
0.1303 
--0.1954 
0.0550 
0.2704 
0.5971 
0.10114 
0.86571 
--0.06831 
Table 10 
4.00 I 4.25 I 4.50 I 
0.2006 0.1749 0.1518 
-0.0863 --0.0760 -0.0667 
0.1007 0.0792 0.0604 
0.7468 0.7213 0.6886 
-0.0368 -0.0173 +0.0014 1 
0.1749 0.1702 0.1633 
-0.1402 -0.1481 -0.1519 
0.4618 0.4211 0.3818 
0.1394 0.1214 0.1053 
-0.1475 -0.1296 --0.1132 
0.1505 0.1269 0.1062 
0.7831 0.7524 0.7151 
0.1160 0.1029 0.0909 
-0.1711 -0.1481 -0.1276 
0.0386 0.0251 0.0143 
0.2729 0.2701 0.2632 
0.5599 0.5211 0.4817 1 
0.0688 0.0423 0.0211 
0.83161 0.79067 0.74476 
-0.05665 --0.04636 -0.03740 
4.75 I 5.00 I 
0.1313 0.1132 
-0.0583 -0.0507 
0.0450 0.0323 
0.6509 0.6093 
0.0107 0.0201 
0.1551 0.1457 
-0.1519 -0.1490 
0.3447 0.3096 
0.0912 0.0785 
-0.0985 --0.0855 
0.0884 0.0733 
0.6726 0.6283 -
0.0802 0.0704 
-0.1095 -0.0939 
0.0057 -0.0009 
0.2529 0.2320 
0.4426 0.4040 
0.00447 -0.00825 
0.69557 0.64459 
-0.02971 -0.02321 
5.25 
0.0974 
-0.0438 
0.0222 
0.5653 ---
0.0265 
0.1358 
-0.1437 
0.2770 ----
0.0575 ! 
-0.0738 
0.0603 
0.5814 
0.0616 
-0.0797 
--0.0059 
0.2083 
0.3668 
-0.01762 
0.59310 
-0.01778 
� VJ 
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